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Ueber  eüüge  basiaclie  Kupferaalze. 


Frans  Beindel  in  Kempten. 

Vor  melireren  Jahreu  beaehäftigte  ich  mich  mit  der  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  auf  siedende  Kupfervitriollösung,  und 
erhielt  dabei  ein  basischcB  Kupfersulfat,  welches  in  seinen 
äusrereu  Qualitäten  soweit  mit  der  Field'scheu  Verbindung 
4CuO.SOa,4HO*)  übereinstimmte,  dass  ich  nach  einer  ober- 
flächlicben  Sehwefelsäurebestimmung  dessen  Fonuel  still- 
schweigend acceptirte.  Ich  konnte  diess  mit  um  so  gröBserer 
Beruhigung,  weil  meine  Darstellungsart  nur  wenig,  prin- 
cipiell  eigentlich  gar  nicht  verschieden  war.  Die  Abhand- 
lung von  Dr.  Casselmann:  „über  eine  merkwürdige  Bil- 
dung baBiBcherKupferosydsalze""),  veranlasste  mich,  neuer- 
dings meine  früheren  Arbeiten  aufzunehmen,  und  durch  mehr- 
fach wiederholte  Analysen  mich  davon  zu  Überzeugen,  ob  die 
Pield'sehe,  die  Casselraann'sche  [2(4CuO,S03).7HO]  oder 
eine  neue  Formel  als  entsprechend  zu  betrachten  sei. 

Behufs  Herstellung  des  basischen  Salzes  Hess  ich  frisch  [ 
atzend  gemachtes  Kalihydrat  in  siedende  KupfervitrioUßsung 
tli essen.  Im  Momente  des  ZuBammentreffens  bilden  Bieb 
schwarze  Flocken,  welche  bald  wieder  verschwinden  und 
sich  nach  und  nach  in  einen  blaugrUncu  Körper  umwandeln. 
Die  Keaction  der  FlllBsigkeit  ist  so  lange  sauer,  als  nicht  die 
letzte  Quantität  von  Kupfervitriol  zerlegt  ist  Ich  überzeugte 
mich,  dass  auch  bei  40 — 50"  schon  dieselben  Erscheinungen 
slattßnden  und  dass  das  Sulfat  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Kupfervitriollösung  nicht  weiter  verändert  wird.     Vier- 


')  Jahresbericht  1862,  p.  215.      Die  Formet  iat  eigealtoVi 
el  und  Reiechaner  JSsa  schon  aufgestellt  wordea. 
^V  Zeitacbr.  f.  anatyt  Chemie,  4.  Jahrg.,  p.  24, 
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zehn  Tage  lang  wurde  die  Verbinttung  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  und  dann,  nachdem  weder  Reactionen  auf 
Schwefelsäure,  noch  auf  Kupfer  mehr  sichtbar  waren,  bei 
120"  getrocknet.  Dabei  verlor  die  Verbindung  nur  etwa 
1  bis  2  p.c.  hygroskopisches  Wasser. 

Das  Kupferoxyd  bestimmte  ich  durch  Zersetzung  der 
Salzsäuren  Lösung  mit  Überschüssigem  Aetzkali;  die  Schwefel- 
säure auf  gewöhnliche  Weise  in  Form  von  BaO,S03.  Ich 
erhielt : 
Kupferoxyd :  66,00 ;  65,40 ;  65,89 ;  65,67  im  Mittel  65,74 
Schwefelsäure:  iS,70;  19,00;  18,68;  18,61  „  „  18,75. 
Da  die  Verbindung  bei  180"  gar  kein,  bei  250"  nur  2H0 
verlor,  bei  gesteigerter  Wärme  aber  zu  befürchten  war,  dass 
neben  dem  Wasser  zugleich  SO^  verloren  gehe ,  so  wurde  die 
Wassermeuge  indirect 'dadurch  gefunden,  dass  das  Kupfer- 
sulfat in  der  Glühhitze  so  lange  behandelt  wurde,  bis  der 
Gewiehtaverlust  viel  mehr  betrug,  als  dem  Wassergehalt  ent- 
sprach. Es  musste  dann  bei  der  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure im  geglühten  Salze  ein  entsprechendes  Minus  sich  er- 
geben. 0,321  Kupfersulfat  wurden  erhitzt,  bis  der  Gewichts- 
verlust auf  21,25  p.c.  gestiegen  war;  die  Schwefelsäurequan- 
tität  entzifferte  sich  jetzt  nur  noch  auf  12,14%.  Es  resultirt 
hieraus  die  Wassermeuge: 

;,                  21,25  — (18,75—12,14)  =14,64. 
Also  wurde  für  die  drei  Bestaudtheile  gefunden: 
Kupferoxyd  ....      e&,74 
SchwGfolsäiire    .    ,     .      ]S,75 
Wasser 14,64 

Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  weder  die  Formel 
von  Pield  (I),  noch  diejenige  von  Casselmann  (II)*).  Die- 
selben verlangen ; 


Kupferoxyd 67,63 

Schwefelsäure    ....      17,04 
Wasser 15,33 


17,37 
13,68 


*)  Eb  stimmt  mit  meioeD  Analyeen  überhaupt  keine  der  bis  jetzt 
I  bauachen   Eupfersulfate  aufgestellten  FormelD.     Die  Ver- 
ind  eänuQtlich  wasserarmer.  .   JH 
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Dagegen  entspricht  der  Formel  7Cu0.2SOs.  7H0: 
Knpferosyd  ....      66,03 
Schwefelsaure    .    .     .      19,00 
Wasaer 14,97 

und  diese  stelle  ich  daher  auf  für  jenes  basische  Salz,  welches 
durch  Einwirkung  Ton  Kali  auf  siedende  Kupfervitriollöaung 
erhalten  wird.  Betrachtet  man  den  bei  100°  getrockneten 
Kupfervitriol  ala  Sehwefelsäurehydrat ,  in  welchem  H  durch 
CuOi, 


geschrieben  werden  als : 

Das  basische  Kupfersulfat  ist  von  einer  stark  ins  Blaue 
gehenden  grUnen  Farbe,  unveränderlich  in  kochendem  Wasser 
und  sehr  leicht  Ifjslich  in  Säuren.    Bei  200''  bleibt  es  mich 
unverändert,  bei  250"  verliert  es  2B0  und  geht  dadurch  über 
kein  bellgrttnes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
7CuO .  2S0a .  5H0  =  2CuO,SO, .  SCuO.HO. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  ändert  sich  die  ganze  Atomgiuppe 
mi  es  läsat  sich  nun  durch  Kochen  mit  Wasser  schwefel- 
«süres  Kupferoxyd  ausziehen.     Es  ist  mir  nicht  gelungen, 
Jorch  löstUndiges  Glithen  über  einer  Gaslampe  dieSchwefel- 
äänre  bis   auf   den  letzten  Rest  auszutreiben.     Mit  Kali  in 
Berührung   wird   das  Sulfat   rasch    beim  Erwärmen   (schon 
'lei  40"),  langsamer  auch  in  der  Kälte  in  schwarzes  Kupfer- 
ixyd   (nach    Harme    3CuO.HO)    umgewandelt.     Die   Zeit, 
innerhalb   welcher   diess   bei   gewiihnlieher  Temperatur  ge- 
schieht, richtet  sich  nach  der  Concentration  der  Kalilösung; 
llhergiesst  man  das  Sulfat   mit   wenig  Wasser  und  bringt 
Aelzkali  in  ganzen  Stücken  hinzu,  so  ist  die  Ausscheidung 
des  schwarzen  CuO  in  wenigen  Minuten  geschehen.     Das- 
jenige Kupferoxyd,  welches  durch  Eiufliessen  von  Kupfer- 
vitriollösung   in   siedendes   Aetzkali   dargestellt   war,   ging 
durch  Kochen  mit  Dbei-schUssigem  schwefelsauren  Kupferoxyd 
in  die  blaugrUne  Verbindung  über;  jenes  CuO  jedoch,  welches 
•h  Glühen  von  CuO,NO.,   erhalten  worden,  blieb  »MiXat 


I 
I 
I 
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I 
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gleichen  Umständen  selbst  nach  tagolangem  Kochea 
verändert 

Die  Darstelltmgsart  des  Kupferoxyhydrata  CuO,HO  nach 
der  Methode  von  Harms  (Arcla.  d.  Pharm.,  Bd.  139,  S.  35) 

erscheint  mir  durchaus  nicht  zulässig,  denn  setzt  man  zu 
CuO,SOj  das  Kali  in  bedeutendem  üeberacbusa ,  so  wird  das 
Hydrat  nach  wenigen  Stunden  auch  in  der  Kälte  schon 
schwarz,  und  tbut  man  diesa  nicht,  ao  ist  der  Kiederachlag 
uie  von  Schwefelsäure  frei.  Dasa  jenes,  nach  Harms 
Angabe  erhaltene  Kupferoxydhydrat,  während  des  „Au8- 
wascheua"  an  „Beständigkeit"  gewinnt,  ist  nicht  „merk- 
würdig", denn  daran  ist  die  sonat  harmlose  Thätigkeit  der 
Spritzflasche  nui'  in  au  weit  Schuld,  als  sie  das  auliängende 
Kali  beseitigt. 

Lägst  man  zu  siedender  Lösung  von  Kupferchlorid  frisch 
ätzend  gemachtea  Kali  flieasen,  so  zeigen  sich  ähnliche  Er- 
scheinungen wie  bei  Kupfervitriol.  Der  ausgeschiedene 
Kürper  iat  ebenfalls  blaugrün,  wenn  auch  von  etwas  leb- 
hafterer Farbe;  er  läast  aich  völlig  auswaschen  und  verliert 
beim  Erhitzen  bia  läO"  nur  geringe  Quantitäten  von  hygrosko- 
pischem Wasser*).  Die  Ermittelung  des  Chlors  geschah  nach 
Autliisung  in  reiner  Salpetersäure  in  Form  von  AgOl ;  durch 
Zerlegung  mit  Aetzkali  geschah  zunächst  die  Bestimmung 
der  „Gesammtmenge"  des  Kupferoxyds.  Ea  ergab  sieh: 
Chlor:  15,&3  und  15,Sö,  im  Mittel  15,84 

Kupferoxyd:  69,74   „     60,51,   „       „      69,63. 

Nun  erfordern  15,S4  Chlor  behufs  Bildung  von  Kupfer- 
chlorid 14,14  Kupfer  1=29,98  CuCi),  und  dieae  14,14  Kupfer 
entsprechen  17,70  Kupferoxyd,  so  daes  iu  Wirklichkeit  vor- 
handen sind:   69,63—17,70  =  51,93  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  Wassermenge  konnte  auch  hier  nur  indirect  be- 
stimmt werden,  jedoch  war  wegen  des  eigenthümliehen  Ver- 
haltens des  basischen  Chlorkupfera  eine  sichere  Controle  mög- 
lich. Beim  Erhitzen  bis  auf  250"  nämlich  verlor  das  Salz 
unter  völliger  Zersetzung  nur   13,78  p.C.  Wasser,   bei  ge- 

terter  Hitze  entwickelte  sich  kein  Wasser  mehr,  sondern 
BeriJckäichtigUDg  de»  gcosaen  Witsfiergehalta  ist  diesa  aeb| 

ertb.  -m 
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"imr  SalzBäure,  und  es  blieben  69,84  p.O.  CuO  zurück,  deninar.h 
^enan  30  viel ,  als  durch  Zerlegung  mit  Aetzkali  gefunden 
worden.    Konnte  nun  sämmtlicbes  Cblor  in  Form  von  Salz- 
säure entweithen,  so  muHRte  hei  250*  eine  äquivalente  Menge 
von  HO  zurflckgehalten  werden;  für  15,84  Chlor  ergiebt  diesB  1 
4,04  Waaaer,  bo  dasa  für  diesen  KRi-per  im  Ganzen  resultiren:    | 
13,78  +  4,04  =  17,82  p.c. 
Gefunden  wurde  also : 


Knpferoxyd.  .  .  .  !i1,H3  Cut). 
Chlorknpfer  ....  23,91  CnC! 
WaBser 17,82  HO 


I,<IS— i,5 


Diese   proMntische    Zusammensetzung    entspricht   fast 
ganz  genau  der  Formel:  2CuCl.6CuO.9HO,  welche  erfordert: 
Kupferoxyd  ....      52,4S 
Chlorknpfer  ....      29,67 

Waaaer 17, B5 

.  ifio.no" 
Das  basisebe  Hydrocblorkupfer  2CuCl.6CuO.9HO  ist 
Ton  nicht  sehr  lebhafter  blaugiUner  Farbe,  unveränderlich 
fiurch  Wasser,  dagegen  leicht  in  Säuren  löslich.  Bei  250" 
verliert  es  unter  brauurother  Färbung  13,74  p.C.  Wasser 
=  7H0);'heim  Erkalten  ist  die  zurückbleibende  Masse  tbeils 
H'liwarz,  tbeils  grUn,  also  die  Atomeugruppirung  verändert. 
Bei  weiterem  Erhitzen  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  bleibt 
Knpferoxyd  zurllck,  in  welebem  nach  der  Auflösung  in  reiner 
Salpetersäure  nur  Spuren  von  Chlor  nachweisbar  sind.  Es 
ist  bekannt,  wie  stark  Platin  beim  Erhitzen  durch  Kupfer- 
(■hlorid  angegriffen  wird;  das  basische  Chlorkupfer  kann 
ohne  Bedenken  in  Gefässen  von  jenem  Metalle  geglüht  werden. 


I 

^HT      In  gleicher  Weise  wie  die  vorausstehenden  Salze  habe  ^M 

^Bk  Ais  bnsisch-salpetersaures  Kupfernxyd  erhalten  von  ziem-  ^M 

"■IWi  voluminöser Reschaffenh ei t  und  lebhaft  blauffrUner  Farbe.  ^^ 

im, 
Jen 

22)  ^ 

J 


■Hfli  Toluminöser Beschaffenheit  und  lebhaft  blaugrllner Farbe. 
Die  Kupferosydbestimmungen ,  welche  ich  bip  jetzt  vornahm, 
.ergaben  66.06  und  65,89,  im  Mittel  65,97  p.C.  Diese  Zahlen 
stimmen  so  genau  überein  mit  der  Kupferoxydraenge(=  66,22) 
dCTVerbindung4CuO.NOj,3HOvon  Vogel  und  Re 
daes  ich  deren  Formel  vorläufig  aceeptire. 


I 
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Ueber  einige  Doppelcyaniii'e.  ^B 

Frans  Beindel  in  Kempten. 
Behandelt  man  5  Ciewiehtsth.  des  Liebig'sehen Kalium- 

baryumblutlaugenaalzes  mit  einer  Lösung  yon  4  Geveichtsth. 
Glaubersalz  in  der  Siedehitze,  so  ist  die  Zersetzung  unter 
Ausscheidung  von  3  Gewichtsth.  schwefelsaurem  Baryt  in 
kurzer  Zeit  nach  folgender  Gleichung  beendigt : 

^^^  \  4Cy .  2FeCj-  +  2NaO,SO,  =  ^^^  j  4Cy .  2FeCy  + 

2BaO,SO,. 

Die  abiiltrii-te  Flüssigkeit  giebt  je  nach  ihrer  Conoeutra- 
tion  früher  oder  später  ganz  deutliche  Krystalle ,  und  zwar 
bei  längerem  Stehen  solche  von  bedeutenden  Dimensionen. 
Mein  verehrter  Lehrer  an  der  Universität  Erlangen,  Herr 
Professor  Fr.  Pfaff  hatte  die  Güte,  deren  krystallogra- 
phische  Bestimmung  zu  Übernehmen  und  theilt  mir  darüber 
Folgendes  mit : 

„Eigen thUmlich  ist  dagegen*)  die  Form  der  Verbindung 

j,     4Cy.2FeCy.16HO.  Mau  erwartet  sie  ebenfalls  isomorph 

mit  den  zuerst  Genannten.  Die  Krystalle  gehören  aber  dem 
rhombischen  Systeme  an  uiiil  besteht  das  grosse  mir  Uber- 
schickte  Exemplar  aus  folgenden 
einfachen,  auf  beiliegender  Figur 
gezeichneten  Flachen:  das  Kbom- 
benoktaSder  o  ist  durch  c  ^  {c  :  cr>a  :  cab)  und  durch  a  ^ 
(a  :  ccÄ ;  ooc)  an  zwei  Paaren  seiner  Ecken  abgestumpft. 
Das  Anlegegoniometer,  welches  bei  der  Mattheit  des  Kry- 
stalls  allein  anzuwenden  war,  ergab  für  den  Winkel  der 


■)  Herrn.  Prof.  Pfaff  übersandie  icli  aucli  Krystalle 
I    dessen  Bestiuiuiung  Bituiintlicb  dem  quadratiHuhen  Systi 
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•)■&  imd  o/o',  in  a  gegen  einander  gS'/j".  Neigung 
zweier  Flächen  0:0',  in  der  Kante  a:  b  II6V4",  in  der  Kante 
h  :  c  103'/^  o.  Der  Habitus  der  Kryatalle  erinnert  Übrigens 
auffallend  an  den  der  3  ersten  Verbindungen;  ivir  bätten  hier 
krystallographiBcfa  ein  analoges  Verhalten  wie  bei  Kali-  and 
Natronfeldspath." 

Da  bei  Zerlegung  den  Liebig'sebeu  Salzes  ausser  den 
vorauszusehenden  Producten  keine  weiteren  Substanzen  ent- 
stehen, so  genttgten  mir  zur  Feststellung  der  Formel  von  der 

trocknen  Verbindung  ,4Cy.2FeCy)   einige  CyanheBtim- 

mungeu.  Ich  habe  mich  neuerdings  davon  überzeugt,  daea 
aus  den  löslichen,  dem  Typus  des  gelben  Blutlaugensalzes 
entsprechenden  Doppelcyaatlren  durch  tlberecliUssiges  Chlor- 
kupfer das  Cyan  und  Eisen  vollständig  gefallt  und  demnach 
genaue  Besustate  erhalten  werden.  Auf  diese  Weise  ausge- 
führte Analysen  ergaben  im  Mittel  46,15  Cyan  und  16,60 
Bisen,  während  die  oben  aufgestellte  Formel  46,37  Cyan  und 
16,64  Eisen  verlangt  Dieses  Metall  suchte  ich  „annäherungs- 
weise" auch  dadurch  zu  bestiuiiuen,  dass  ich  die  Verbindung, 
mit  trocknem.  kohlensauren  Natron  gemengt,  iu  eine  ziem- 
lich bedeutende  Menge  von  eben  schmelzendem  Salpeter  eim 
trug.     Ich  erhielt  so  15,86  p.C.  Eisen. 

Die  Wasserbestimmung  desDikaliumnatriumeiseucyauttra 
ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  selbst  ziem- 
lich kleine  Krystalle  Mutterlauge*)  einschliessen.  Um  diese 
möglichst  zu  beseitigen,  wurden  die  Krystalle  fein  palverisirt 
und  dann  wegen  ihrer  Verwitterbarkeit  rasch  zwischen  Fliesa- 
papier  getrocknet.  Bis  160"  lässt  sich  das  Doppelcyanür 
ohne  Zersetzung  erhitzen;  bei  dieser  Temperatur  ergaben  die 
Bestimmungen  des  Krystallwaasers  im  Mittel  32,13,- eine 
Zahl,  welche  entschieden  als  zu  hoch  angesehen  werden 
muss.  Um  mich  davon  sicher  zu  überzeugen,  machte  ich 
auch  mit  dem  krystallisirten  und  gepressten  Salze  einige 
Cyanbestimmungen.    Ich  fand  so  31,S9  Cyan,  eine  Quantität, 

•)  Der  Waaecrgehalt'der  gmaeii  Krystalle  variirt  gwiBchwi  84  b 


■ 

I 
I 


H  welche  bei  Berllcksichtigiinff  dcB  Minus  an  Oyaa  und  des 

H  Plus  an  Waaeer  zu  der  Formel  fOhrt:  ,^9 

H 

^B  blassge' 


Belndel :  TJeber  einige  Doppelcyantlre. 


2^^^j4C,.2FeCy.l6HO. 


I 


Das  krystallisirte  Dikaliumnatriumeisencyantlr  ist  von 
blassgelber  Farbe ;  es  schmeckt  kühlend  salzig  mit  stark  bit- 
terem Nachgeschmack ,  lüst  sich  in  1,5  kaltem  und  in  einer 
weit  geringeren  Quantität  von  siedendem  Wasser.  Selbst 
auB  verdünntem  Weingeist  erhält  man  es  nicht  in  BUttehen, 
wie  die  meieten  anderen  DoppelcjanUre ,  sondern  in  ziemlich 
grossen,  kömigen  Exemplaren.  In  feuchter  Atmo^häre  und 
in  gut  verschlossenen  Gefässen  hält  es  sich  unverändert  lange 
Zeit;  der  trockenen  Luft  preisgegeben,  unterliegt  es  der  theil- 
weisen  Verwitterung.  3,555  Grm.  der  grob  gepulverten  Ver- 
bindung wurden  im  Spätherbate  6  Wochen  lang  der  Luft  aus- 
gesetzt; sie  wogen  nun  3,200  und  hatten  also  lOp.C.  Wasser 
verloren.  —  Dass  von  Laurent  Doppelsalze  von  Kalium-  und 
Natriumeiseneyanid  erhalten  worden  sind ,  ist  mir  bekannt. 
Nirgends  habe  ich  jedoch  bis  jetzt  gefunden,  dass  Ealium- 
und  Natrium  ei  sencyanür  auf  dem  Wege  der  Krystallisation 
vereinigt  wurden.  Mit  der  Lösung  dieser  Frage  bin  ich  eben 
beschäftigt;  gelingt  sie  nicht,  so  scheint  mir  die  Art  und 
Weise  derUmsetzung  des  Liebig'scbenKaliumnatriumsalzes 
ein  weiterer  Beweis  dafür  zu  sein,  dass  dasselbe  nicht  als 
Doppelsalz  betrachtet  werden  darf. 

_^   J4Cy,2FeCy   entsteht  auch   durch  Zersetzung  des 
2Kj 
nachfolgenden  Salzes  oder  von  Na  [4Cy.2FeCy  mittelst  Aetz- 
NH,) 

natron,  dann  durch  Behandlung  von  !  4Cy .  2FeCy  mit  Na- 
triumamalgam. Die  sehline  Reaction  von  Weltzien  eignet 
sich  Überhaupt  vortrefflich,  um  Leichtmetalle  in  die  Atomen- 
pruppe  der  dem  Typus  des  Kaliumeisencyanids  entsprechen- 
'"■n  Verbindungen  einzuschieben  und  dadurch  Doppelcyanüre 
Pastellen. 

0  ßüdea  z.  B.  /olgende  Umbildvmgea  statt:  ^B 


^Sarcl 
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3K0y .  re,Oy,  +  NaHgj  -  ^^  j  ICy .  2FeCy  +  iHe 

3KCy .  Fe,Cy,  +  NH.Hgj  -  shJ  ^''y  ■  ^^"^  +  jHg  «.  ..  w. 
Das  DikaüumammoniumeiBencyantlr  wurde  erhalten 
!h  Kochen  des  Liebig'schen  Salzes         [4Cy.2FeCy  mit 

einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak*).  Die  Um- 
setzung gelingt  auch  mit  allen  jenen  Ammoniaksalzen,  deren 
Säuren  mit  Baryt  unlSsliche  Salze  bilden.  Die  Analysen  er- 
gaben im  Mittel  40,83  Cyan  und  14,66  Eieen.  Das  Wasser 
konnte  nur  annäherungeweiße  beetimnit  werden ,  weil  bei  der 
Temperatur,'  bei  welcher  man  sicher  sein  konnte,  dass  allea 
Wasser  ausgetrieben  war,  auch  schon  Ammoniak  entwich. 
Die  gefundenen  Werthe   veranlassen   mich    zur  Aufstellung 

2K   ) 
der  Formel  j4Cy.2FeCy.6H0,  welche  verlangt: 

Cyan  ....  4I,0U 
Eisen  ....  14,72 
WäBscr    .    .    .      14,2(1 

^^    J4Cy.2FeCy.6HO  krysUllisirt  in 

»ilänzend  gelben  Tafeln,  welche  nach  der  Untersuchung  von 
Pfaff  dem  quadratischen  Systeme  angehören,  und  zwar  die- 
selbe Krystallfonu  uud  dasselbe  optische  Verhalten  zeigen, 
wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz.  Die  Krystalle  lüsen 
sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3,5  Th.  Wasser;  bei 
höherer  Wärme  werden  sie  in  ungleich  grösserer  Quantität 
aufgenomroeu.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sieh  Blausäure  und 
Cyanammonium. 

Durch  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u,  s.  w.  erfolgt 
unter  Bildung  entsprechender  Doppelcyanllre  Entwickelung 
von  Ammoniak ;  die  Carbonate  der  genannten  Basen  veran- 
lassen die  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Erst 
nach  Monaten  ist  durch  Auftreten  von  Berlinerblan  eine  Zer- 
setzung sichtbar. 

■)  Mit derEinwIrktmg von  schwefelaauren Doppelsalze 
^■l  idi  eben  heBchäftigt. 
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üebei-  die  phosphorige  Säure  und  dereu  Salze. 


RammelBberg. 

(ttonataber.  d.  Berl.  Akad.  Äug.  1966.) 
Die  Mehrzahl  der  unorgamgchen  Säuren  igt  dadurdi 
charakterisirt ,  dasa  sie  Salze  giebt,  welche  entweder  an  und 
für  sich  wasserfrei  sind,  oder,  wenn  sie  Wasser  enthalten, 
dasselbe  in  höherer  Temperatur  abgeben.  Da  sie  nach  dem 
Verlust  des  Wassers  noch  ihr  früheres  Verhalten  zeigen,  und 
da  ibre  Säure  sich  alsdann  mit  allen  ihren  ursprünglichen 
Eigenschaften  abscheiden  läast,  so  wird  mit  Hecht  angenom- 
men, dass  das  Wasser  als  fertig  gebildetes,  als  Hydratwasser, 
in  solchen  Salzen  enthalten  sei.  In  diese  Kategorie  gehören 
auch  einige  wenige  organische  Säuren ,  wie  a.  B.  Oxalsäure 
und  Mellithpure. 

Der  grösste  Theil  der  organischen  Säuren  jedoch,  welche 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff  bestehen ,  liefert 
Salze,  welche  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  nicht  in  der 
Form  von  Wasser  enthalten,  da  er  ohne  Zersetzung  der  Sake 
sich  niemals  abscheidet,  und  auch  nur  theilweise  iu  Grestalt 
von  Wasser  erscheint,  wenn  die  Salze  durch  troclsne  Destilla- 
tion zersetzt  werden.  Mau  hat  daher  gleichfalls  mit  Recht 
diesen  Wasserstoff  als  einen  Bestandtheil  der  Säure  be- 
trachtet. 

Was  im  Gebiet  der  organischen  Säuren  die  Kegel ,  dag 
ist  in  dem  der  unorganischen  gleichsam  die  Ausnahme.     So 
weit  unsere  Kenntnisse  bis  jetzt  reichen,  schliesseu  sieh  bloss 
dieääuren  des  Phosphors  in  dieser  Beziehung  den  organischeu 
an,  aber  es  besteht  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
den  Salzen  der  Phosphorsäure  einei'seits  und  denen  der  phos- 
phorigen und  der  unterphosphorigen  Säure  andererseits.  Denn 
k  die  normalen  phosphorsauren  Salze  enthalten  keinen  Wasser- 
letoff,  und  die  sauren  Salze,  welche  in  höherer  Temperatur 
IWssser  verlieren,  gehen  dadurch  in  Salze  über,  deren  Säuren, 
0  und  fllr  sich  von  der  Phoapliorsäuve  wohl  unterschieden, 
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ih  durch  Aufnahme  der  Elemente  dea  WasBers  wieder  in 
die  gewöhnliche  Phosphorsäure  zurückkehren.  Das  Iladical 
der  versebiedeaen  Phosphoraäuren  ist  in  der  GlUlihitze  unzcr- 
setzbar,  es  ist  waseeratofffrei.  Dagegen  wissen  wir  durch  die 
kJassiaehen  Untersuchungen  H.Eose's  vor  fast  vierzig  Jahren, 
dass  alle  Salze  der  phosphorigen  und  der  unterphoBphorigen 
Säure  chemisch  »'ebundene»  WasBcr  enthalten ,  welches  sie 
durch  Zersetzung  el)en80wenig  verlieren  kUnnen  als  diesB  bei 
den  Ämmoniaksalzen  der  Fall  ist. 

Durch  Grraham's  und  Liebig's  Arbeiten,  die  ein-  und 
uiebrbasiBchen  Säuren  betreffend,  wui'de  die  Aufmerksamkeit 
von  neuem  auf  jene  beiden  Säuren  des  Phosphors  gelenkt, 
und  Würtz  suchte,  gestutzt  auf  eigene  Versuche  und  die 
alteren  H,  Roae's,  zu  zeigen,  dass  die  unterphosphorigeSaure 
eine  einbasisehe  Häure  sei,  deren  Salze  2  At.  Wasser  enthalten, 
die  phosphorige  Säure  aber  eine  zweibasiBche,  deren  normale 
Salze  wenigstens  I  At.  Wasser  enthalten,  dessen  Elemente 
mit  denen  der  Säure  seilst  innig  vereinigt  sind. 

Wflrtz,  dessen  Arbeiten  die  Constitution  beider  Säuren 
wuu  Ziel  hatten,  sah  sich  zu  dem  Ausspruch  geführt,  dass  die 
Theorie  der  WasaerstoffBäuren  sich  zur  Erklärung  der  Tliat- 
M(;lien  besser  eigne  als  die  herrschende. 

Wir  ivissen,  dass  die  Theorie  der  mehrbaaischen  Säuren 
in  der  Tbat  erst  fruchtbar  geworden  ist,  seit  jene  Theuiie  der 
WasaerBtoffaäuren  ihren  Platz  im  Gebiet  der  modernen  Chemie 
angenommen  hat.  Was  Dulong  und  Davy  vor  fünfzig 
lahren  zur  Versöhnung  des  Zwiespalts  gleichsam  als  Vor- 
Bshlag  aussprachen :  Alle  Säuren  sind  Wasserstoffsäurcn,  das 
iät  bereits  ein  wesentlicher  Satz  geworden,  und  hat  in  Ver- 
l'indung  mit  den  neueren  Anschauungen  über  die  Basen  und 
'iie  Salze  wesentlich  dazu  beigetragen,  dieses  wichtige  Gebiet 
ItT  Chemie  zu  ordnen  und  zu  klären. 

Wir  sagen  also  jetzt:  es  giebt  ein-  und  mchrbasische, 
monohydrische  und  polyhydriBche  Säuren,  je  nachdem  in  iliren 
normalen  Salzen  1  oder  n  At.  eines  einwerthigen  Metalls  (A", 
jfti,  Äff)  die  Stelle  von  1  oder  n  At.  Wasserstoff  in  der  Säure 
lehmen.  FUr  die  meisten  unorganischen  Öättnew  \%\.  ä\e 
entachieden,  welcher  Abtheilung  sie  ange^iö^eo.,  ^"ö-t 
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manche  iet  sie  indese  noch  offen  und  zu  diesen  gehört  wSi 
phosphorige  Srh/re. 

H.  Rose  hatte  gefunden,  daas  diejenigen  phosphorig- 
sauren  Salze,  welche  auf  1  At.  Säure  2  At.  einer  feuerbestän- 
digen Basis  entfaülten,  sich  vorzugsweise  bilden ,  und  daher 
als  normale  zu  bezeichnen  sind.  Er  hatte  ferner  gefunden, 
dass  manche  dieser  Salze  ww  At.  chemisch  gebundenes  Was- 
ser enthalten,  andere  dagegen  zwei  Atome.  Zu  den  ersteren 
gehören  nach  ihm  das  Mangan-,  Blei-  und  Zinnsalz,  zu  den 
letzteren  die  Salze  ron  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Zink  etc. 
Beide  Klassen  imterscheiden  sich  nach  ihm  durch  ihr  Ver- 
halten in  der  Hitze,  obwohl  bei  ihrer  Zersetzung  niemala 
Wasser  frei  wird ;  diejenigen  mit  1  At.  Wasser  entwickeln 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  PhosphorwasserstofF  und 
hinterlassen  ein  hasisches  Phosphat  =^  R^P] ;  die  2  At.  Was- 
^  ser  enthaltenden  dagegen  entwickeln  nur  Wasserstoff  und 
bilden  Pyrophosphate. 

Hiemach  hätten  wir  zwei  Arten  von  phosphorigaauren 
Salzen,  nämlich 

1)  RjP  +  H  =  HR2PO3,  wenn  E  einwerthig, 

und  =  HRPO3,  wenn  R  zweiwerthig, 

2)  RjP+.2H  =  H,R,P,0; 

und  =  Hjil,P,0,. 
Da  sich  der  Wasserstoff  in  keinem  dieser  Sake  durch 
ein  Metall  einsetzen  lässt,  so  sind  es  keine  sauren  Salze,  Gehört 
er  aber  der  Säure  selbst  an ,  so  wäre  die  Säure  beider  Arten 
von  Salzen  verschieden, 

in  der  ersten  =  HjPOj 

in  der  zweiten  =  H^P^O^, 

eine  Annahme,  zu  welcher  man  sich  schwer  entschliessen 

I  möchte,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  alle  diese  Salze  aus 

I  der  nämlichen  Säure  sich  darstellen  lassen  und  durch  keinerlei 

[  Reaction  sich  sonst  unterscheiden. 

Steht  es  denn  aber  unzweifelhaft  fest,  dass  gewisse  phos- 

^hor^g^aure  Salze  gegen  1  At.  eines  zweiwerthigen  Metalls 

^^^•trAt  Waseerstofr,  andere  dagegen  2  At.  desselben  eut- 
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Würtz,  welcher  dieseo  tunkt  notliwendig  featzuetellea 
itte,  am  die  Frage  Über  die  Coiistitutiuii  der  tiäure  zu  lögen, 
kllte  allerdings  die  Behauptung  auf,  alle  normale  phu»- 
'  phorigsaure  Salze  seien  =  PH04,2I10,  mit  anderen  Worten: 
»ie  enthalten  nur  die  Elemente  eine."  Atom  Wasser,  allein  er 
hat  Ton  allen  den  Salzen,  bei  welchen  H.  Kose  das  Gegen- 
theil  behauptet,  nur  das  Barytsalz  untersucht,  und  die  leider 
sehr  kurze  Notiz  darüber  besagt,  dass  seine  Resultate  mit 
denen  II.  Kose's  vollkommea  übereinstimmen,  während  die 
Formel  PHOi,  2BaO,  HO  und  die  Bemerkung,  diess  HO  sei 
Krystaliwasser  und  entweiche  bei  150 — 20(1",  jene  Behaup- 
tung geradezu  aufhebt,  denn  wenn  das  wasserfreie  Salz  PHO4, 
2BaO  ist,  80  enthalt  es  die  Elemente  von  nur  einem  Atom 
Wasser,  und  diess  widerspricht  den  Angaben  H.  Kose's. 

Desshalb  hat  auch  der  Letztere  die  Ansicht  Wortz'a  von 
der  Constitution  der  phosphorigen  Säure  für  unstatthaft  erklärt. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Frage  noch  unerledigt  DerUeber- 
tiagung  der  neuen  Ansichten  auf  die  phosphorige  Säure  und 
deren  Salze  stände  jene  Verschiedenheit  des  Wasserstoffgehalts 
in  letzteren  durcliaus  im  Wege.  Dazu  kommt  ein  Irrthum  in 
den  Angaben  von  Wllrtz,  das  Barytsalz  betreffend,  welches 
für  die  Entscheidung  der  Frage  gerade  von  besonderer  Wich- 
tigkeit ist  Das  Wasser,  welches  dieses  Salz  beim  Trocknen 
verliert,  beträgt  nach  W  lirtz  2,6  p.C,  während  die  Rechnung 
lehrt,  dass  1  At.  Wasser  fast  genau  =  4  p.C.  sein  würde. 

Diese  Umstände  haben  mich  veranlasst,  das  Studium  der 
phosphorigsauren  Salze  zunächst  in  der  Absicht  vorzunehmen, 
die  Grüsse  des  Wasserstoffgehalts  möglichst  genau  festzusetzen. 

Es  war  ferner  wünaehenswerth,  die  Natur  der  Kückstände 
näher  zu  prüfen,  welche  diese  Salze  beim  Glühen  in  ver- 
schlossenen Gefässen  hinterlassen,  weil  H.  Kose's  Unter- 
suchungen einer  Zeit  angehören,  in  welcher  man  dieModifica- 
tionen  der  Fhosphoi^äure  noch  nicht  kannte. 

Ueber  ihre  Darstellung  ist  im  Allgemeinen  wenig  zu 
sagen  and  die  Angaben  H.  Kose's  sind  auch  heute  noch  voll- 
kommen gültig.     Der  llUssige  Chlorphosphor  war  über  Phos- 
^phor  destillirt,  um  eine  Beiiuischung  des  festen  VeTAa,iiV\Qfvö& 
^^Lyenaeiden.    In  der  Regel  diente  diess  iVutc\i  "VlÄR^iet  et- 
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haltene  GemiBch  von  phosplioiiger  und  ChlorwasseratoffBänr^' 
welches  mit  Amnumiak  oder  kohlensaurem  Natron  nicht  biM 
znr  NeutraÜBation  verselKt  war,  bevor  das  betreffende  Erd- 
oder Metallsalz  hinzugefHgl,  wurde. 

Die  Untersuchung  der  phosphorigaaaren  Salze  bietet,  wie 
schon  Wlirtz  bemerkt,  manche  Schwierigkeiten  dar.  ünfä.hig 
deutliche  Krystallo  zu  bilden,  gehen  sie  als  NiederschlB^ 
keine  Bürgschaft  für  ihre  Reinheit;  erst  die  Bestimmung  des 
Atomverhältnisses  von  Metall  und  Phosphor  lässt  erkennen, 
ob  man  es  mit  einem  normalen  oder  sauren  Salze  oder  mit 
einem  Gemenge  zu  thun  habe.  Die  Bestimmung  des  Wassers 
welebes  als  solches  vorhanden  ist,  durch  Trocknen  bei  all- 
mählieh  gesteigerter  Temperatur,  soweit  diess  ohne  Zersetzung 
der  Salze  möglich  ist,  d.  h.  bis  300 — 350»  liefert  Zahlen,  die 
natürlich  durch  die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  be- 
einflusst  werden.  Die  Bestimmung  des  Phosphors  nach  vor- 
gängiger Oxydation  des  Salzes,  am  besten  mittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  Chlorsäuren  Kalis,  und  durch  Fällung 
mit  Magnesiamiechung ,  ist  nur  beim  Baryt-,  Strontian-  und 
Kalksalz  einigcrmaassen  genau,  umständlich  nnd  ungenau  hei 
den  Met  all  salze  n ,  so  dass  sie  nur  dazu  dient,  um  zu  constati- 
rcn,  dass  das  fragliehe  Erd-  oder  Metallsalz  gleiche  Atome 
Metall  und  Phosphor  enthält,  d.  h.  ein  normales  phoapborig- 
saures  Salz  sei.  Für  die  Berechnung  des  Wasserstofis  (oder 
des  chemisch  gebundenen  Wassers  im  früheren  Sinne)  im 
wasserfreien  Salz  ist  es  mitbin  besser,  den  Phospborgehalt 
selbst  zu  berechnen. 

Die  dii'ecte  Bestimmung  des  Phosphors  mittelst  Queck- 
silberehlorld  in  der  chlorwasaeretoffsaureu  Auflösung  giebt, 
wie  Versuche  mit  dem  Barytealze  zeigten,  im  günstigsten 
Falle,  im  verschlossenen  Gefässe,  statt  100  Th.  Phosphor 
nur  S3,4  Th.,  und  ist  daher,  obwohl  H.  Kose  sie  als  genau 
empfohlen  hat,  für  den  vorliegenden  Zweck  nicht  benutzbar. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  eine  Uebersicht  der  von  mir 
,  bieher  erlangten  Resultate  geben. 

Vor  allen  anderen  habe  ich  (Ins  Banjtm/z  mehrfach  unter- 
Aus  einer  schwachsauren  Flüssigkeit  gefällt,  ist 
i  vvu  konstanter  ZusammeiiReVtwwg.     K^iet  i^eKiJa 
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nbrigen  Salzen  toh  lockerer  feiukrystallioisclicr  Beschaffen- 
heit, enthält  es  hygroskopisches  Wasser,  und  selbst  nach 
längerem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  oder  nach  dem 
Trocknen  bei  100"  kommt  Wasser  zum  Voraehcin,  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur,  200—300''  aussetzt.  Dennoch 
ist  die  gesammte  Wassermenge  nicht  grösser  als  1,5 — l,9p.C. 
Es  möchte  das  Einfachste  sein,  das  Barytsalz  gleich  dem 
Bleisalze  als  frei  von  Krystallwaaaer  zu  betrachten.  Zehn 
Bestimmungen  des  Baryums  ergaben,  auf  das  getrocknete  Salz 
berechnet,  60,92  p.C.  dieses  Elements,  woraus  sich  der  Phos- 
phor zu  13,78  p,C.  berechnet  (die  directen  aber  aus  einleuch- 
tenden &rUnden  nicht  sonderlich  genauen  Bestimmungen  gaben 
im  Mittel  13,98  p.C). 

Da  das  Barytsalz  der  phosphorigen  Säure  die  Frage  ent- 
scheiden muss,  ob  die  Behauptung  H.  Rose's  richtig  ist,  dass 
in  ihm  und  anderen  1  At.  Metall  (B)  gegen  2  At,  Wasserstoff 
euthalten  ist  oder  die  Annahme  von  Wllrtz,  dass  in  allen 
phosphorigaanren  Salzen  zweiwerthiger  Metalle  jenes  Verhält- 
0188=  1 : 1  sei,  ao  möge  es  gestattet  sein,  etwas  näher  auf  die 
Rechnung  einzugehen. 

Der  phosphoi-igsaure  Baryt  ist  entweder  =  HBaPOj  oder 
H^BaiP.O, ,  d.  h.  gleiehsasi  Ba.jPjOa  +  H,0  oder  HiOj.  Be- 
rechnet man  also,  von  dem  gefundenen  Baryumgehalt  aus- 
gehend, die  Atomgruppe  Ba^P^O^,  so  muss  der  RestH^O  oder 
H^Oj  entsprechen,  der  Sauerstoff  dieses  Restes  mu8S^=  '/s  oder 
^  Vs  TOI  'lern  jener  Gruppe  sein, 

2Ba  =1     274  60,92 

2P     =      62  13,7S 

50     =       80  17,80 

416  92,B0 

92,5:7,5  =  416:33,75. 
Da  33,75  nahezu  Efi^  =  36  sind,  oder  da  Vn  ■  33-75  =  30 
fast  genau  ^  ^j^ .  80  ^  32  sind ,  so  kann  kein  Zweifel  herr- 
schen, dass  in  dem  getrockneten  phosphorigsauren  Baryt, 
welcher  bei  seiner  Zersetzung  in  der  Glühhitze  kein  Wasser 
aosgiebt,  2  At,  Wasserstoff  gegen  1  At.  Baryutii  enthalten  sind, 
,iasa  R  Rose  vollkommen  Recht  hatte,  und  die  AnnaVia«  NWk 
\Ttz  unbegründet  ist. 


I  (3    Baramelsberg :  Ueber  die  phoBphorige  Säure  tmd  deren  S^se.   S 

Dem  Bärytsalz  entsprechen  aber  auch  das  Strontian-  VSF 
Kalksftlü.  Aus  dem  phospftorigsauren  StrorUian  entweichen 
9  p.C,  Wasser;  bei  250"  ist  dae  Salz  wasserfrei.  In  diesem 
Zustande  eutlilllt  es  nach  meinen  Verauehen  49,93  p-C-  Stron- 
tium.   Da 

2Sr    =     176  49,93 

2P     =       G2  n,59 

50      =       80  -22.70 

SIS  90,22 

Nun  ist 

90,22;9,78  =  31S:34,5 
mitbin  beträgt  der  Rest  auch  hier  nahezu  36  =  H^Oj.  —  Das 
lufttrockene  Salz  enthält  2  Mol.  Wasser. 

Der  phosphorigsaure  Kalk  verliert  beim  Trocknen  13  p.C. 
Wasser ;  in  dem  entwässerten  Salze  finde  ich  3 1 ,3  p.c.  CaleinuL 

2Ca  =       80  31,3 

2P     =       62  24,26 

50     —       60  31,3 

222  86,86 

86,86:13,14  =  222:33,6. 
33,6  ist  aber  wiederum  nahezu  =^36  =  H40j. 
Auch  dieses  Salz  enthält  2  Alül.  Kryetallwasser ,  wovon 
die  Hälfte  bei  100"  entweicht. 

Es  steht  hiernach  fest,  dass  die  bei  20ü— 300**  getrock- 
neten Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk 
H^BajPiO; 
H,,Sr.jPjO; 
H^Ca^PiO, 
isind,  und  hei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  geben. 

Ehe  ich  weiter  gehe ,  will  ich  eine  Thatsache  berühren, 
die  neu  und  ziemlich  unerwartet  ist 

Wenn  ein  phosphoiigeaures  Salz  durch  Salpetersäure 
oxydirt  wird,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Phosphat  Bei  den 
eben  angefulirten  Salzen  der  phoaphorigen  Säure,  welche 
gleichsam  Fyrophosphate  und  Wasserstoff  sind,  bleibt  also 
ein  Pyrophosphat  zurllck,  während  der  Waaserstüff  oxydirt 
wird.  Ich  habe  nun  gefunden,  dass  das  Product  zwar  die  Zu- 
sammensetzung eines  Pyrophosphats  hat,  allein  eine  bedeu- 
^HRBfeage  von  Metaphosphat  unil  voaOx-vjÄ  ea'Ctt'&V,  ■«eVt'tiei 


Rumaelaber^T  [Tebcr  die  phosphorige  SSnre  nti<l  deren  Sähe,     t? 

letztere  auB  einem  entspreclieiiden  'l'heil  Nitrat  durch  da» 
tlUbeo  abgeschieden  wird. 

lOüTh.  getrockneter  phoH|)horigaaurer  Baryt  geben  nach 
BoMe's  und  nach  meinen  Vei-Buchen,  wenn  sie  mit  Salpeter- 
säure wiederholt  erhitzt  und  Hchliea»lieh  geglUht  werden,  nahe 
99  Th.  BajPjO, ,  worin  61,I(i  (gefunden  6ll,S7j  p.C.  Baryum 
euthalten  sind.  Allein  einerseits  /.ieht  Wasser  viel  Baryt  aus, 
andererseits  bleibt  beim  Digerireu  und  Rocheu  mit  Chlur- 
wasserstofTsUure  ein  Theil  unaufgelötit,  welcher  beim  Erhitzen 
leiebt  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmilzt,  und  47  p,G. 
Baryum  und  21  p,C.  Phosphor  enthält,  mithin  metaphüsphor- 
saurer  Baryt,  BaP^O^  ist,  einer  Jeuer  Modificationen  derääure 
augehSrig,  deren  Salze  in  starken  Säuren  unaufliisUeh  sind. 
Die  weiteren  analytischen  Data  haben  gezeigt,  dass  das 
Osydationsproduct  des  phosphorigsauren  Baryts  ein  Gemisch 
von  ]  Mol.  BaO.  1  MoLBaPjO,,  und  4Mol.BaäPjü;  ist,  isomer 
mit  5  Hol.  des  letzteren. 

Zu  den  pliosphorigsauren  Salzen  zwciwerthiger  Metalle, 
welche  schon  nach  H.  Rose's  Untersuchungen  bei  gleicher 
Menge  Metall  nur  halb  m  viel  Wasserstotf  eutbulteu,  also 

KPO3 
sind,  geboren  das  Blei-,  Mangan-  und  Zinnoxydulsalz,  nach 
Wlirtz  auch  das  Kupferosydsalz.     Ich  habe  folgende  unter- 
sucht: 

Phosphorigsmtres  Cadmium  verliert  Über  Schwefelsäure 
etwa  6  p.c.,  in  der  Wärme  noch  eben  so  viel  Wasser.  Dann 
enthält  es  57,9  p.C.  Cadmium,  ist  demnach  HCdPO^,  oder  im 
lufttrocknen  Zustande  =  aUCdPO^ -f  3aq.  Die  Hälfte  des 
Krystallwassers  entweicht  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure. 

Phosphorigmiires  Manyan  zeigt  hinsichtlich  des  Wassers 
genau  dasselbe  Verhalten,  auch  die  Zahlen  sind  fast  diesel- 
ben. Uag  gctroekncte  Salz  lieferte  im  Mittel  von  3  Versuchen 
40,04  p.U.  Mangan.     Uas  lufttrockne  Salz  ist  demnach 

UMnPOj  +  aq. 
Die  Hälfte  <leu  Wassers  geht  Über  Schwefelsäure  (ort,  und  ein 
solches  halbgetrockuetes  Sulz  war  es,  welches  H.  Kose  zu 
seinen  Versuchen  benutzt  hat. 
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Wasser  und  wird  blau;   der  Kobaltgehalt  =«  34,16  p.C. 
weiset,  daes  es  HCoPO;,  +  2aq  ist,  '  ■ ' 

Phospkoriffsaures  Eismoxyd  auB  schwach  saurer  Flüssig- 
keit gefällt,  iat  weiss,  gab  beim  Trocknen  30,5  p.C.  Wasser 
und  22,2  p.C.  Eisen.  Es  reiht  sich  also,  obwohl  die  sechs- 
wevthige  Atomgruppe  Pe^  enthaltend,  den  vorhergehenden 
Salzen  an,  und  ist  HjFePjOg  +  9aq. 

Jedes  der  bisher  angeführten  Salze  hat  bei  der  Onter- 
suphimg  stets  dieselben  Resultate  gegeben,  auch  wenn  es  zu 
rerschiedenen  Zeiten  und  mit  anderem  Material  dargestellt 
war.  Nicht  daaselbe  kann  ich  jedoch  roro  Zink-.  Nickel-  und 
Magnesiasalz  behaupten  und  theile  meine  Erfahrungen  an 
diesen  Salzen  jetzt  blo8  als  vorläufige  mit,  weil  Ißh  die  Vf»'- 
suche  nicht  als  abgeschlossen  betrachte. 

Phosphoriysuiires  Zink.  Die  von  H.  Rose  diesem  Sali 
zugeschriebene  Formel  ZujP-f-6H  =  H,3ZujP,Oii  kano  als 

■    2HZnPOa  +  5a(t 
öfter  als 

HtZn^PjO;  +  4aq 
R'edeutet  werden,  die  Versuche  geben  keinen  Anhalt  lllr  die 
eine  oder  die  andere  Constitution.  Als  ich  das  Salz  nach 
H.  Kose's  Methode  darstellte,  erhielt  icUH,„Zn]PjO,(| ;  da  die 
VEvWndutig  aber  bis  250"  20  p.C.  Wasser  verlor,  so  kann  ihr 
nicht  die  Formel 

H,ZaiPiÜ7  +  3a(i 
zukommen,  sondern 

HZnPO,  4-2aq, 
wonach  der  Wassergehalt  19,9  p.C.  beträgt,  während  er  im 
anderen  Fall,  bei  gleichem  Zink-  und   Phonphorgehalt,  mir 
14,9  p.c.  betragen  wUnle. 

Als  ferner  das  Salz  in  phosphoriger  Säure  aufgelttwt  und 
des  aiiBkrystnllisirte  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wurde, 
blieb  ein  kryatallinischeH  Pulver  -/urltck,  welches  bis  300»  nur 
eine  Spur  Wasser  abgab,  45,4  Zink  und  21,5  Phosphor,  d.  h. 
^  gteit^he  Atome  enthielt,  und  sehr  gut  dem  wasserfreien  Bahä 
HZnPOs,  in  keinem  Falle  aber  der  Verbindung  HjZn^PiO^ 
|aj)rach. 

fojH  iPltsainerwei««  \ieij;eft  u«!   a.wVi  t.wv\  AutdyiM 
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vor,  die  im  Mittel  14,6  p.C.  Wasser,  sonst  aber  fa»t  denselbeu 
Zinkgehalt  wie  das  erste  wasserhaltige  Salz  ergeben,  so  diass- 
man  glaul>en  muss ,  nie  beKiehen  siuh  auf  dan  mit  diesem  iso- 
1   -mere  Satz 

^^'  Diess  uuei-wartete  Resaltat  ist  durch  ueiie  Versuche  au 
tunstaliren,  deuti  wenu  es  sieh  Iwstätigl,  dasR  die  Art  der  Dar- 
Btelluüg  eine  derartige  Verschiedenheit  bedingt,  oder  dass  daa 
eiDeäalz  unter  Umständen  sich  in  das  andere  verwandeln  kann, 
in  neuer  und  unerwarteter  l!  esichtspunlit  fUr  die' 
Beurtheilung  de»  vorliegenden  theoretischen  Problems. 

Auch  Ass  phonphorit/saure  Mckel,  welches  im  Mittel  üahe 
'26  p.c.  Wasser  ergab,  lässt  uoüh  zweifelliaft,  üb  ea 
HNiPO,  +  3aq 

H^Ni^RjÜ; -f-tiaq 
\  da  die  Jiickel-  und  Phosphfirbestimmuugen,  obwohl  im 
kenteinen  der  letzten  t^ormel  g^lUistiger.  doch  wiederholt 
pdeu  mässeu. 

•  Phospfiori ff  saure  Ma^mui.  deren  ÜusammenBetzung  wedei' 

ose  nneh  Wlirti  ermittelt  haben,  hat  mich  viel  beacliÄf- 

imd  doeh  kann  ich  ttber  seine  Constitution   noch  kein 

lleres  ürtheil  abgehen.     Bei  seiner  Uarsfellmig  ist  Äm- 

i  zu  vermeiden,  weil  sonst  ein  viel  schwerer  lOs- 

lifhes  Ammoniakdoppelsalit  entsteht.     Wenn  man  die  Auf- 

lösunjr  von  Phosphortriehloi'id  in  Wasser  mit  kohlensaurem 

Natron  nicht  ganz  sättigt,  ein  Magnesiasalz  hinzusetzt  und 

das    Ganze   erhitzt,   so   eutsteht    ein    starker   Niederschlag, 

welcher  lufttrocken  ein  sehr  lockeres,  fein  kryatailinisches 

Pulver  darstellt.  Dieses  8alz  verliert  bei  3U0"  nahezu  30p.C.' 

WasBCT,  enthält  gleiche  Atome  Magnesium  und  Phosphor  und' 

entspricht  recht  gut  der  Formel  ' 

2HMgP0a  +  5aq, 

AU  aber  phosphorige  Säure,  durch  Abdampfen  der  Auf-! 

löswng  des  Tricbloride  in  einer  Retorte  dargestellt,  in  ver- 

dOnntein  Zuetande  mit  kohlensaurer  Magnesia  fast  gesättigt 

■  Hlid  die  Auflösung  erhitzt  vvtirde,  fiel  ein  SaV/.  uVtÄev, -w AOaft^ 

'  42,2—42,3  p.c.  Wasser  verlor,   ebeni3l\s  ^\ev»ätie 
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Atome  Magnesium  und  Phosphor  entbielt ,  dessen  Am 
aber  auf 

H.MgjPjO^  +  IOaq 
oder  besaer  Doch 

HjMgP0j  +  5aq 
filhren.  Wie  aber  auch,  weiteren  Untersuchungen  zufolge, 
die  lOntscheidung  ausfallen  mag,  so  steht  doch  fest,  dass  eiu 
derartiges  Salz  kein  saures  ist,  dass  es  einer  dritten  Reihe 
normaler  phosphorigsaurer  Salze  »ngehürt,  in  welchen  auf 
1  At.  zweiwerthigen  Metalln  3  oder  4  At.  Wasserstoff  ent- 
halten sind. 

Ammoniak  erzeugt  in  der  Auflüsung  von  phosphorig- 
saurer Magnesia  sogleich  einen  starken  krystalliniseheu 
Niederschlag,  ganz  ähnlich  der  [phosphorsau reu  Ammoniak- 
Magnesia.  Diese  Verbindung  verliert  in  der  Wärme  Wasser, 
und  dann  Ammoniak,  und  ist 

H,Am5Mg3PiO|5-f  I6aq. 

Sie  entspricht  mithin  dem  zuerst  erwähnten  Magnesia- 
salz;  4  Mol.  desselben  =  4  HMgPOj  enthalten  4  Mfj.;  von 
diesen  ist  hier  1  At.  durch  2At.  des  einwerthigen  Ammoniums 
ersetzt. 

Was  das  Verhalten  der  phosphorigsauren  Salac  in  der 
Glühhitze  betrifft,  so  hat  schon  II.  Rose  gezeigt,  dass  das 
Baryt-,  Strontiau-_ und  Kalksalz  »ich  in  P^rophoaphate  und 
Wasserstoff  zersetzen.  Ich  habe  die  Versuche  bei  den  ein- 
zelnen wiederholt,  niemals  Wasser  sich  bilden  sehen,  und 
glaube,  dass  das  Freiwerden  von  kleinen  Mengen  Phosphor 
von  der  Einwirkung  des  Wi^serstoffs  berrUhrt,  wobei  etwas 
Phüspbormetall  entsteht,  welches  bei  Zutritt  von  Hauerstoff 
unter  Abscheidung  von  Phosphor  sich  osydirt.  Aus  dem 
Gl Qhrtlck stand  des  Barytsalzes  habe  ich  durch  Zerlegung  mit 
schwefelsaurem  Natron  und  Filllung  mit  Silbei-salz  pyrophoH- 
k  pborsaures  .Silber  dargestellt. 

Die  Salze  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Oadniium  und  Ziuk, 
.  diejenigen,  welche  UKPO^  sind,  sollen  nach  II.  Ko: 
Aj^Mgemenge  von  HyP  und  £1,  geben  und  ein  basisch* 
t  biateilasseu.    ilr  bat  diese  Sa.Vie  iui  wasserhaltii 


ose     I 

1 


Rammelsberg*  Ueber  dip  phosphorige  SSure  und  deren  Salze.    ^1 

ZuBtiinde  erhitzt,  und  offenbar  hat  dae  Waeser  dabei  eine  Rolle 
geepielt.  Wenn  mau  sie,  wie  ich  ea  stets  gethan,  im  getrock- 
neten Zustande  anwendet,  so  ist  die  Menge  des  Phosphor- 
waseeretüffs  und  Überhaupt  die  des  austretenden  Phosphors 
so  gering,  dass  man  die  Rückstände  wesentlich  als  RPOj  be- 
trachten darf.  Ich  nehme  auf  Grund  meiner  Versuche  an; 
das»  7  Mol.  HEPO;,  in 

RP 

und  H; 
zerfallen ,  dass  jene  Rückstände  also  Gemenge  von  PyrophoB- 
phat  und  Phosphormetall  sind,  welches  letztere  sich  durch 
liie  Farbe  und  das  Verhalten  der  Masse  gegen  Salpeter- 
säure verrälh.  Bisweilen  äussert  der  Wasserstoff  auaser- 
liem  eine  reducirende  Wirkung,  und  bo  sublimirt  beim  Oad- 
■'liumsaiz  etwas  Metall  und  entsteht  beim  Kisenoxydsalz 
l'yropliosphat  von  Eisenoxydul. 


Wenn  ma»  in  den  getrockneten  phosphorigsaliren  Salzen, 
«elcbe  auf  keine  Art  Wasser  geben,  das  Metall  durch  sein 
Aeq.  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrscheiu- 
lich  drei  verschiedene  phosphorige  Säuren. 
I.    HKjPOs  (R  =  K,  Na,  Am),  und 

HRPOa  (R=-Ph,  Cu,  Od,  Mn,  Co,  ZnV) 
eatsprecben 

HjPOj  (Formel  der  krystallisirten  Säure). 
11.    HjR^P^O,  (R  =  Ba,  Sr,  Ca,Ni?Zn?) 
entspricht 

HsPjO,=21l3p03-l-HjÜ 
lU.    H3RPO4  (R  =  Mg) 
entspricht 

H5P04  =  HaPO:(  +  a,0 
In  den  Salzen  dieser  Säuren  wUi-de  ^j-f,- — •/,  —  '/'.^  d^a 
Wasserstoffs  durch  Metall  vertreten  sein.  Die  Säuren  selbst 
«eheu  unter  einander  in  demselben  Verhaltniss,  wie  Meta-, 
Pyro-  und  gewöhnliche  PhosphorsUure.  Aber  während  das 
lUdical  in  diesen  Säuren,  PO,  dreiwerthig,  ist  das  iei:  '^M^ 
igen  8äareii  H(PO)  durch  Zutritt   des  H-Mowft  x^fcVl 
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wertbig,  gleichwie  daa  der  untei-phosphorigen  Säure,  Hi(PO) 
auH  ähnlichen  Gründen  einweithig.  Die  Parallele  der  drei 
Phoaphorsäuren  und  der  drei  phoeithorigeu  Säuren  ist  äugen- 


HPO 

11.     H,    I 

2HP0I 

in.     H, 

HPO 


Oi    und 


PO! 


0;  Meta-Phosphorsäure 


Os    uad  npt^iOji  Pyro-Phosphorsäüre 


O,   und 


PO 


Oa  Phosphoraäure. 


•iil'.fieispiele  voa  Salzen  sind: 


I. 


n. 


HpbiO- 

H,    I 

Ba,  [Oj, 
HPO! 


;o„ 


Mn 
2HP0 

H,    1    • 
Zdj  |0, 

2!rpo' 


I  eeiid 


2HP0 

m.     H,  j 

,  Mg    0, 

;''"•'■■        Hpol 

üie  Salze  II  und  III  erscheinen  unter  dies 
pimitt  ala  eaure  Salze. 

Das  phosphorigsaure  Aethjl  aber,  -die  einzige  Vei 
düng,  welche  keinen  H  als  solchen,  sondern  3  At.  Aethyl 
hält,  kann,  wie  mir  acheint,  auch  als  der  krystallii 
Meta  -  phoBphorigen  Sänre  eutaprechend  aufgefasst  wei 
wenn  man  es  ala  äthylphospliorigsaures  Aethjl  helrachl 
2(C,H,)  , 


Üeber  einige  hrnm-  und  jodhaltige  ammonifikaliM 

Platinverbindnngen. 

Die  zur  Zeit  noch  zweifelhafte  Constitution  der  amni 

liBchenPlatinverbindungen  hatP.T.OIeve  zu  neuen  UqiJ 

l^ej]  reranlaaet,  deren  hauptsächlichstes  Ziel  > 
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lehen,  üb  der  Chlorgehalt  in  dem  Uroa'iieheii  balx  zum 
Rsdical  gehöre  oder  gegen  Baueretotf  etc.  ausgetauscht  wer- 
den könne  {Oefvers.  af  Acad.  Förhandl.  22.  No.  7,  p.  487). 

Der  Vf.  yersuchte  daher  zunächst  die  dem  Gros'sohen 
Chlorid  (Pt,Cli„2NH3)  correspondirende  Broraverbindung  dar- 
zustellen, weil  er  der  Ansicht  war,  dag»  das  Brom  vielleicht 
weniger  Widerstand  al«  das  Chlor  bei  der  Auswechslung 
gegen  andere  Metalloide  darbieten  Avllrde.  Die  Formeln 
fUr  alle  diese,  wie  die  obige  Verbindung,  sind  verdoppelt,  aus 
Grllndeu ,  die  sich  im  Verlauf  dieser  Mittheilung  von  selbst 
darlegen.  Wir  werden  zuerst  die  vom  Vf.  dargestellten  neuen 
Verbindungen  mit  den  Namen  anführen ,  die  er  ihnen  selbst 
beilegt,  obwohl  diese  zu  seiner  Ansiebt  Über  deren  Constitu- 
tion nicht  gut  zu  passen  seheinen  und  der  Grund  für  die 
Unterscheidung  basischer  und  neutraler  Bromide,  Nitiate  etc. 
nicht  recht  einleuchtet.  Die  theoretischen  Anschauungen 
geben  wir  am  Sclituss. 

A.  Diaminplafinabrotni<f .  PtjBr4,4NH3,  ein  orangegelhes 
Pulver,  welches  sich  träge  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
löst  und  beim  Erkalten  lu  glänzenden  kleinen  Doppelpyra- 
mideu  krystallisirt.  Mit  salpetersaurem  öilberoxyd  behandelt, 
giebt  es  Vi  seines  Broiugehalts  ab  und  aus  der  sauren  Lösung 
krv-wtallisirt  das  Saln,  Ptj,  Br,  0^,  4NH3,  2N,  H.  —  Es  wird  ge- 
wonnen durch  W^echselzersetzung  des  neutralen  Bibrombi- 
nitratg  des  Diamtnplatinabrnmoxyds  (s.  unten)  mit  Broumm- 
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Äa.  IHiinünplalinabromcItlnriii.  Pt,BriCl5,4NHa,  mikroeko- 
pische  Doppelp3'raniiden  von  gelber  Farbe,  schwerlöslich  in 
Wasser-  Man  erhält  es  sowohl  durch  Zersetzung  des  Gros- 
ecben  Nitrats  mit  Brumammonium,  als  durch  Behandlung  des 
neutralen  Bibronibinitvats  des  Diaroinplatinabrornoxyds  mit 
Salmiak, 

Es  zereetzt  sich  mit  Silbernitrat  in  Chlor-  und  Brom 
Silber  und  ein  Gemenge  von 

Pt,Br084HHa2NH  und  PtiC10,4KHa2NH. 
Durob  Salzsäure  geht  es  in  PtjßrClj4NH-i  tt.\ÄS, 
\  erbhidiing  (ranz  rein  durch  Eiiiwukvnag  iet  Ä»!i:^- 


j^Milclie 


r 
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2i  üthtr  finigf  hrom.  nnd  jod}ia1tig» 

Bäure  auf  Pt3BrO,4KH32NH  als  «in  citronen^Ibes  in  Waeeer 
fast  unlüslichee  kryetalliniscfaeH  Polver  gewonnen  wiH. 

Ac.  Basisches Diaminptathiabromid,  Pt,Br304NH;„H,  schwer- 
lösliche gelbe  vierseitige  PriHmen,  die  man  durch  Fällang:  des 
Salzes  PtjBrOa,4NH„2N,H  mit  Bromammonimii  erhält. 

Äd.  Basisches Diammplalinabronichlorid,  PtjBrCl20,4NHa,H, 
ganz  ähnlich  dem  vorigen  und  ehen  so  darstellbar,  indem  man 
Salmiak  statt  Bromammonium  zur  Zersetzung  anwendet.  Be- 
handelt man  es  mit  roncentrirter  Salzailure,  so  tauecbt  ea 
Sauerstoff  und  Wasser  gegen  Chlor  ein. 

.\e.  Ein  anderes  basisches  Salz  Pt5CIBrj04NH3,H,  wel- 
ches weisae  mikroskopische  Nadeln  bildet,  entsteht  bei  Fäl- 
lung des  Salzes  PL2C1034NlI.,N.jli  mit  Bromammonium. 
B,  Aifiale  des  Ditumtiplatinabrornoxyds: 
I )  Neutrale  »alEe. 
a)  I)a8Ä/Vom*(>ii/ro(,  Pt5Br,Oj4NHa,Nj.  Dtlnne  Schuppen 
von  Farbe  und  Glans  des  Jodbleia,  ziemlich  leicht  in  heisseni, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.     Verliert  bei  180"  nichts 
am  Gewicht,  in  höherer  Temperatur  dagegen  Brom.      Man 
bereitet  es  durch  Behandlung  des  Nitrat»  der  ersten  Reiset'- 
schen  Base  PtO.aNHaN  mit  Brom. 

Gegen  Heagentien  verhält  sich  das  Salz  so :  mit  concea- 
trirter  Kalilauge  entwickelt  es  erst  beim  Erhitzen  langsam 
Ammoniak,  mit  Silbernitrat  giebt  es  nach  einigem  Kocheo 
den  halben  Gehalt  an  Brom  ab  und  liefert  Pt,BrOs4NHaN,H, 
mit   phosphorsau  rem   Natron   giebt   es    einen    Niederschlag 
Pt,BrO;,4NH,PH-4H,  mit  kohlensaurem  Natron  gelbe  Fäl- 
lungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ammoniak  bringt 
in  der  Kälte  einen  weissgelben  Niederschlag  hervor,  der  die 
.Zusammensetzung  PtiBr,0«8NH4,Nn,C,Hj   hat  und   vielleicht 
^H      ein  Gemenge  ist,  in  der  Kocbhitze  entsteht  ein  hlassgelbes 
^H      krystallinischea  Salz ,  welches  der  Formel  Pt,Br3024NHa,NH 
^^m    sich  nähert. 

^H  Wegen  dos  Verhaltens  gegen  Silbcmifrat  undNalninphos- 

^^L      rimt  hat  der  Vf.  dem  Salz  die  obige  Formel  ertheilt,  statt  der 
^^fe      nfaebeni  halbiiten.  'S 
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h)  Mmmhromfrmitfrii,  Pt,BrO;,4Snj,N:,,  kleine  cirangegelbe, 
vierseitig*!  Prismen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  nnd 
dabei  'j.,  ihrer  Satpetersäure  verlieren  und  dafür  Wasser  auf- 
nehmen. Man  erhält  das  Malz  durch  F^Iinwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  das  unten  erwähnte  basische  Monobronibinitrat. 

c)  Mmofirombinif/'murrn(,l't!Br0^i'iiU,H-ß,H.,,  gelbe,  mi- 
kroskopische Nadeln,  die  man  durch  AuHöfien  des  basischen 
Munobrombinitrats  in  concentrirter  Hehwefelsäure  und  Zusatz 
von  Wasser  erhSlt. 

2)  Basisches  Sah. 

Movohrombmitral,  l'tjBr03,4NH3,Sj,ri.  Pliitte,  str.ihgellie 
Prismen,  sehr  schwer  in  kaltem,  nicht  wenig  iu  kochendem 
Wasser  lüslich.  Sie  bilden  sich  durch  Zersetzung  desSalzesA 
oder  B,  l,a  mittelst  salpetersaureu  Silberoxyds. 

C.  Sulfat  des  DianünplaHnobromo,rytis,  Pt5BrjÜ2,4NHa,Si. 
Ein  schweres,    citrouengclbes,   kryslaliinisches  Pulver, 

iwelohes  aus  dem  Sulfat  der  1.  Keiset'seheu  Base PtO(NH;,)58 
durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht.  Durch  Kochen  mit 
Rchwefel saurem  Silbernitrat  verliert  es  seinen  ganzen  Brom- 
gehalt  und  geht  in  das  Salz  Pt,Oj,4NH3,S3,H^(Ca)  Über. 

D.  Bichromai  des  Diaminplafinabromoxyds,  Pt2Br20i,4NH3,Crj. 

Schwerlösliche,  orangegelbe,  rhombische  Tafeln,  die  sieh 
durch  Wecbselzersetzung  von  Kalibichromat  und  dem  Nitrat 
81a  bilden. 

E.  Oxalate  des  Diaminplalinahromoxyds. 

a)  Das  neutrale  Bibromoxalat ,  PtjBr20j,4NH3,€j,  ent- 
standen durch  Behandlung  des  Salzes  B,  !,a  mit  Oxalsäure, 
bildet  ei tronen gelbe  schwerlösliche  mikroskopische  Tafeln. 

h}  ßn.1  hnsische  M(mnbrnmi>xaliil .  PtoBrO^,4NH3,^^H,  er- 
hält man  bei  Fällung  des  Salzes  B,2  mit  oxalsaurem  Äm- 
Dinniak.  E»  bildet  sehwach  gelbe  mikroskopische  Nadeln, 
die  in  Wasser  äusserst  schwerlöslich  sind. 

Lässt  man  Oxalsäure  auf  das  Salz  B,  2  einwirken,  so  ent- 
stehen  Kohlensäure,   Stickoxyd,   Äuieieeusäaie  ü'qä,  ViN»»!^ 
^^aaWgyänzende,  sechsseitige  Tafeln. 
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F.  Carboital  des  Iiiammplatmabromo.ryds. 
PUBrO;i,4NHsÖn  +  4Hj. 

Erb^eiigelbe,  niikroükopiäche  KryütnllkUmer,  die  bei  Be- 
handlung des  Salzes  B,  1,  a  mit  Uberaclillssigeot  kohlengaureii 
Ammoniak  in  der  Wärme  eut^tebeu.     Die  Formel  bäh  der 
\"f.  niclit  fUr  ganz  Kuverlüssig. 
G.  Phosphat  des  friatmiplaänabrvino.Kyäs,  PtjBrUj,4NHgP  +  411. 

£e  Behßidet  sich  als  scliwerlÖBlicher ,  hellgelber  ^^ieder- 
schlag  aus,  wenn  Salz  B,  1.»  mit  gewöhiilieheiu ,  phosphor- 
eaureii  Natron  ersetzt  wird. 

H.  DiamnpiatiTiajodiä,  Pt2Jj,4NHj. 

Federähnlicbe ,  dunkelbraune  Aggregate,  die  sieb  b?i 
Zusatz  Ton  Übe rgcbilBsi gern  Jodkalium  zu  dem  Gros'scLou 
Kitrat  bilden.  Behandelt  man  das  Salz  mit  Silbemitrat ,  so 
verliert  es  den  gap/.en  Jodgehalt,  mit  Ammoniak  dagegen  nur 
die  Hälfte  des  Juds  und  man  erhält  ein  gelbes  Pulver.  Durch 
Quecksilber  wird  ihm  ebenfalls  Jod  entzogen  und  aus  der 
Lösung  scheiden  sieb  farblose,  fettglänzeude  Schuppen,  wahr- 
scheinlich des  Jodids  der  1.  Beiset'scben  Base  aus. 
I.  Diaminptaimajodchhrid,  Ptj(€lJ)4,4NHs. 

In  dieser  Verbindung  scheinen  Jod  und  Chlor  in  sehr 
wechelnden  Verhältnissen  einander  zu  ersetzen,  wenigstens 
erhielt  der  Vf.  keine  von  eonstantcr  ZuBamniensetzung, 

K.  Nitrat  des^  Diaminplalinajodoxyds,  Pt^JiO-;,4NHa,Nj. 

Braunseh warzes,  krj'Btallinisches  Pulver,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  und  daraus  in  diamantglänzenden 
Schuppen  anschiessend.  Man  bereitet  es  durch  Einwirkung 
vtm  Jod  auf  das  Nitrat  der  1.  Reiset'schen  Base. 

Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  wird  das  Salz  ent- 
färbt und  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  farblose  Nadeln, 
die  höchst  wahrscheinlich  das  Nitrat  der  1.  Reiset'schen 
Base  sind. 

Ka.  Durch  Kochen  mit  Silbernitrat  bis  zur  Farblosig- 

keit  wird  alles  Jod  abgeschieden  und  mau  erhall  das  Salz 

I  Pt,Oi,4NH3,NaH.  welches  identisch  mit  dem  zu  sein  srheint, 

■  Gerhardt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 

Nitiiit  der  I.  ßeisefschen  Base  Avut^teUie. 
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^B     I..  Sii//'at  fies  DiaMlnplaliniijodo.fjiis.  Ft^J^tJ^i-iNHafS^. 
^B     Ein  leberbraunes  Pulver,  welches  tlurnh  Einwirkung  von 
^BA  nuf  dHB  Hiitfat  der  L  Keiaet'schcn  Bnae  sicli  bildet. 
^V  M.  Mmiaminplalbinjodid,  PtJ^NHj. 

^v    Ein  rusBsehwarzes ,  kaum  krystallinisches  Pulver,  das 
^prch  Behandluug  des  Jodids  der  2.  UeiBet'scIien  Base  tuit  ] 
Jod  outstellt.     Diese  Verbindung  gehört  auf;eusclieinlicli  zu 
Gerhard t's  Platiuamidverbinduug:eu. 

Alle  die  aufgezählten  Ösilze,  mit  Ausnahme  von  M.  be- 
tracbtet  der  Vf.  ale  zurttekfllbrbar  auf  eine  einzige  Base,  deren 
Hydrat  die  Zusammensetzung  i-'t.^0,,4Nlij  -|~  -IH  besitzen 
inUsste.  Folglich  dUrfteu  sowohl  Brom,  wie  Jod,  und  eben- 
so Chlor  in  den  entsprechenden  Salzen,  zu  d«nen  auch  die 
Gros'schen  gehören,  nicht  imRadical  enthalten  sein,  sondern 
dieEoUe  elektronegativer  Bestandtheile  spielen.  DiifUr  meint 
der  Vf.  vollständige  Beweise  in  den  Händen  zu  haben 

1)  im  Verhalten  von  C  zu  Silbersulfat, 

2)  „         ..  ..     K  _  Silbernitrat, 

3)  ..         „  „    Gros'-Nitrat  zu  Jodkaliuui,  wobei 
H  entsteht. 

Gegen  die  Annahme  obiger  Base  könnte  man  einwenden, 
3  ein  Salz,  worin  alle  4  Aeq.  Wasser  durch  4  Aeq.  Sauer- 
ffgäuren  ersetzt  wären,  nicht  esistirt.     Der  Vf.  hat  aber 
^wischen  dergleichen  gewonnen,  nämlich 
Pfc,0„4NH3,S4  +  2H 
Pt^O„4NH3Jp  +  2H 
Pts04,4NHs,Si,N,. 
Nimmt  man  nun  jene  Basis  Pt,0j,4NHs  +40  an  und 
^t  sieh  darin  den  Sauerstoff  theilweis  oder  ganx  durch 
^bildner  odei-  das  Wasser  durch  Sauerstoft'sHuren  ersetzt, 
■lassen   aich  folgende  3  Grup^ien  Verbindungen  ableiten, 
in  deren  Formeln  R  =  Pt2(NH3), ,  S  =  1  Aeq.  Salzbilduer, 
A  =  I  Aeq.  einbasische  Säure  und  H  =  1  Aeq.  Hydratwasser 
hetlenten : 


I 


■A]  RS,  a)  KOjÄj  a)  ESjOA 
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d)  RSO^H;,  d)  RO.AU,  d)  RtiO;,Aj        ^M 

e)  RI^0,A3H      ^M 
t)  RSOjAH,.      ^ 
Von   den   im   VoistebendeD   aufgezühlteu  Verbindungen 
geboren  nnn  ' 

zum  äcfaema  l,a  die  VerhiDdungen  A,  Aa,  Ab  und  U, 
l,h    „  „  Ac,  Ad,  Ae, 

2,  a    „  „  ,  welche  zuletzt  auf  p.  27 

genannt  Bind:  PtiOjtNHaJ^H,  etf. 
2,  b  die  Verbindungen  C  a  und  K  a, 
2,c    „  „  Gei-hardt's  Pt^H.NHj, 

O4N1H5, 
3,b  die  Verbindungen  B,  l,a,  C,  D,  £a,  KudiII^ 

endlicb  Gros'  Salze  mit  Chlor, 
3,c  die  Verbindung,  die  aus  B,  1,  a  durcii  Am- 
moniak entsteht  (?), 
3,d  die  Verbindungen  Pt5BrO,„4NH;iN.,; 

PtjBr03,4NH3N,Si +  2H;    Pt2Br03,4NHjP 
-f  Hjj   Pt5Bi-Oa(NH3)4CjH^  (?)   und  wahr- 
seheinlicb     ein    Theil    der    cblorhaltigf» 
Raewsky'scbeu  Salze, 
„         „        3,  e  die  Verbindungen  B,  2  und  E  b. 

Vom  Hcbenia  l,c  und  d,  2d,  3a  und  3 f  sind  noch  keine 
Verbindungen  bekannt. 

Die  oben  hervorgebtibeuc  BereitungBweise  einiger  tialze 
durch  Zusatz  von  Jod  oder  Brom  zu  Salzen  der  1.  Reiset'- 
Bcben  Base,  ao  wie  der  Uebergaug  letzterer  durch  Aufnafame 
Ton  Cblor  in  die  Gros'schen  äalze  lehren,  dass  diese  Salze 
sich  wie  die  eiuer  niedrigem  Oxydationsstufe  (Reiset)  zu 
denen  eiuer  Uöheru  (Gros)  desselben  Radieals  verhiilten.  Der 
\L  glaubt  daher  zu  der  Annahme  Grund  zu  haben ,  dass  daa- 
aelbe  Kadical  PtjlNHj)!  sowohl  in  der  1.  Keisefsc-heu,  wie 
in  der  Gros'schen  Base  enthalten  sei,  ebenso  in  den  oben  an- 
I  geführten  Verbindungeu. 

Das  Ozjd  in  Reisel's  1.  Base  ist  demnach  Pti4MU; 
fand  daB  in  den  Grus'stlien  ftalxftnY^iV^Ä.Ci^Q»,. 


heu,  wie  ! 
oben  an-  1 

i4NH„Cy 


r 


aiiim(>ni»l(iiii§cbe  PlatinverhindungKn.  -2*) 

Alle  Umstände  aprculien  dafilr,  dass  in  Keiset's  Salzen 
die  basischen  Eigenschaften  durcli  das  Ammonimnoxyd  be- 
stimmt werden  und  somit  keürt  der  Vf.  zu  Berzelius'  An- 
sicht über  die  rationelle  Formel  jener  Base  als  Platinamid- 
Ammoniunioxyd  zurück,  verdoppelt  aber  die  Formel:  ' 

Ptj(NHj)3(NH40).  -1^- 

Da  nnn  keine  höhere  Oxydationsstufe  des  Ammoniums 
ab  die  bekannte  anzunehmen  statthaft  ist,  so  musa  das  Plus 
ia  Sauerstoff  iti  den  lirns'sehen  Halzen  mit  Platin  verbunden 
Hin  und  die  Base  bekommt  diese  Formel : 
0.jPti(NHi)^{NHiO). 
Das  Abweichende  in  des  Vfs.  Ansicht  von  der  lier- 
Mlius'scbeu  ist  folgendes:  1)  Verdoppelung  der  Formel, 
1)  die  Annahme  eines  gleichen  Uadicals  in  Keiset's  und 
ürus' Basen,  3)  die  Hypothese,  dass  der  Paarling,  welcher 
II  i!er  Reiset'schen  Base  inactiv  ist,  in  der  Groa'scbeu  mit 
■  '.einischen  Functionen  auftritt, 

Für  seine  Anschauungsweise  führt  der  Vf.  folgende 
^littzpunkte  auf;  Die  Verdoppelung  der  Formel  wird  ge- 
leehtfertigt  durch  das  Verhalten  der  8alzeA  und  B,  I,a  gegen 
.Silbemitrat;  auch  scheint  das  Platin  viemtomig  zu  sein  undi 
lim  Aequivalent  198  zu  besitzen.  Mehrere  Eigenthümlieh- 
lieiten  der  Gros 'sehen  Salze,  t.  B.  die  nicht  augenblickliche 
und  unvollständige  Fällbarkeit  durch  Silbersalze  erklärt  sich 
aus  dem  bekannten  Verhalten  der  Platinchloride  gegen  Silber- 
salze, ferner  die  oxydirende  Wirkung  von  B,2  auf  Oxalsäure 
-i  wie  die  des  Platinoxyds.  Auch  die  Farblosigkeit  der 
U'iset'achen  Salze  und  dagegen  die  Färbung  der  Groa'- 
'  iien  führt  den  Vf.  auf  die  Bindung  des  Salzbildners  im  ersten 
'  :ili  mit  Ammonium,  im  zweiten  mit  Platin  zurück. 

Endlich  soll  die  Geneigtheit  der  Gros'achen  Base,  vor- 
/Ai^lich  basische  Salze  zu  bilden,  ihre  li^rklärung  in  derMebr- 
:itiiiaigkuit  des  Platins  finden,  indem  ein'l'heil  des  Sauerstolls 
lirect  mit  dem  Platin  verbunden  sei. 
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I  .  Ueber  die  PlatinbaseiL 

Zur  Unterscheidung  der  vielen  Verbindungen  dieser  Art, 
welche  namentlich  bei  der  Bereitung  einer  oder  der  andern 
sich  gleichzeitig  bilden  und  dabei  dem  Experimentator  so 
viele  Mühe  und  Venvirrnng  verursachen,  hat  E.  A.  Hadow 
eine  Reihe  Versuche  angestellt,  die  zugleich  einige  neue  Ver- 
bindungen keunen  lehrten  (Jonrn.  Chem.  8oc.  [2|  4,  345). 

Die  Quelle  aller  Flatinbasen  ist  das  grttne  Magu  ua'sche 
Salz,  dessen  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe  mit  Hülfe 
von  schwefliger  Säure  aus  Platiuchlorid  sehr  unsicher  ist  und 
oft  ganz  fehl  sehlägt.  Der  Vf.  stellte  daher  das  PlatinehlorUr 
nach  alter  Weise  durch  Erhitzen  des  Chlorids  dar  luid  löste 
es  in  warmem,  massig  starken  Ammoniak.  Die  braune  Lösung 
gab  eingedampft  schöne  Prismen  des  salzsauren  DiplatosaminS, 
welche  entgegen  allen  bisheriger  Angaben  *)  1  At.  Wasser  ent- 
halten,alsodieFormelN2H|iPtCl,HO,besit,!en.  DiessSalzw&rde 
der  Ausgangspunkt  für  die  Daratelhmg  aller  llbrigen. 

Zunächst  erhält  man  daraus  Gros'  Nitrat,  N^H^PtCiO.f, 
wenn  man  heisse  Lösung  von  salpetersaurem  Diplatosamin  in 
massig  coHcentrirte  Salpetersäure  giesst  Dabei  scheidet  sich 
ein  dicker  Krystallbrei  von  Gros'  Nitrat  aus,  den  man  aiif 
Asbest  abtropfen  lässt  und  aus  Wasser  umkiy stall  isirt. 

Wenn  Gros'  Nitrat  einige  Stunden  mit  Silbernitrat  und 
etwas  Salpetersäure  gekocht  wird,  so  ist  es  nicht  möglich, 
eine  chtorfreie  Verbindung  u\  gewinnen,  sondern  es  bildet 
aicli  Raewsky's  Nitrat,  welches  jedoch  nicht  die  von  diesem 
Chemiker  angegebene  Zusammensetzung  Pt^N^HiaClOsNa  be- 
sitzt, sondern  wie  schon  Gerhardt  augiebt,  2  Atome  Sauer- 
elolf  weniger  imd  der  Vf.  giebt  ihm  die  t^nael 
Pf,N,H|iaO.,HN.,. 

*)  Bieris  im  sich  der  Vf.      Schon  Hoiaet  se\bal  giebt  (.Compt. 
[.  18,  1 103)  darin  I  At.  H  an  und  eo  findet  hirIi  aiieh  die  Poi-mel 
fkt'Tllcb'»  Lelirbu<!h  dw  Gheniie.  4.  AiiB,,  II,  g  UO.  p.  63fl. 
B.IVA, 
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I  Umsetzung  geechieht  so: 

'  2(PtN,H,C10S]  +  ÄgS  +  H  -  Pt,N,H„CI0,HN5  +       ' 
!,,     '  AgCl+S. 

Wird  Salmiak,  im  UeberschuBs  zu  Uaewsky's  Nitrat 
geseizt,  80  scheiden  sicli  kleine  Prismen  aus,  die  mit  Alkohol 
gew&i|cliea  aus  Pt^NiHuClgO  beBtehen. 

Eb  lassen  sich  die  Platosamin-  und  Dlptatosamiii-Salze 
leicht  van  einauder  durch  folgende  Reuction  unterscheiden: 
die  Diplatosamin-SaUe  bilde»  mit  PlatinchlorUr  sofort  das 
Magnus'iiche  grUueSalz,  welche»  eines  der  vielen  Doppel- 
salze  darstellt,  die  das  salzsaure  Diplatusamin  mit  anderen 
Chloriden  zu  liefern  im  Htaade  ist ;  femer  zeiebneu  sie  sich 
aus  durch  die  schön  grüne  oder  blaue  Färbung  oder  Nieder- 
schlag, welche  in  ihren  stark  augesäuerten  Lüsungeu  durch 
salpetrige  Häure  hervorgebracht  wird.  Keine  von  dieaeq, 
Reaetionen  tbeileu  die  Platosamin-Salze. 

Die  G ro s 'scheu  und  R ae  w sky  'scheu Salze  unterscheiden 
Hieb  von  einander  durch  ihr  Verhalten  gegen  Salmiak  und 
Glaubei'salz,  womit  die  Gros'sehen  Salze  einen  Niederschlag,, 
tlie  Uaewsky'scheii  keinen  geben,  dagegen  liefert  das 
Raewsky'ache  Nitrat  mit  sehr  verdttnutem  PlatinchlorUr 
einen  schönen  kupferfarbigen  Niederschlag,  was  Gros'  Nitrat 
iiicht  thut. 

Die  Diplatinaminsalze  bieten  wenig  Charakteristiachea 
i!ar,  sie  geben  mit  Chloriden  nach  einiger  Zeit  grosse  Kry- 
-t.ille  des  Hydroehlorats  imd  werden  durch  schweflige  Säure 
u  Uiplatosaminsalzen  reducirt;  die  Platinaminsalze  wcrdeii 
liurch  schweflige  Säure  in  Platosaniinsalze  verwandelt. 

Die  oben  bemerkte  Reaction  der  Diplatosarainsalze, 
welche  bisher  Übersehen  zu  sein  sciieinl,  hat  der  Vf.  näher 
untersuchL  Er  erhielt  aus  dem  Nitrat  einen  flmalteblauen 
Kiederscblag,  mikroskopischer  Dodekaeder,  ans  dem  Hydto- 
cblorat  einen  grllnen,  die  beide  durch  die  betreffeuden  Säuren 
;iu8zuwaBchen  sind.  Im  Wasser  lösen  sie  sieh  schnei)  auf 
mit  blauer  oder  grUner  Farbe  imd  dem  Geruch  nach  sal 
pfctriger  Säure  und  beim  Erwärmen  liefern  sie  wtvjwwaÄertWi 
)^fihtr»tiii;jjiiiiiilx  linier  Wfggang  der  Kft\jn.'tvii£«'V\iSäUYtt.  \ 
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Betxt  man  dagegen  die  kalte  wässerige  LOhud^  wieder  mit  der 
resp.  Säure,  so  fallen  die  betreflenden  Niedereebläge  wieder 
heraus.  Diese  bestehen  daher  aus  dem  Nitrat  oder  Hydro- 
chlürat,  verbunden  mit  salpetergaurer  salpetriger  Säure  oder 
mit  aalzsaurer  salpetriger  Säure.  Üa  sie  sieh  bei  100"  un- 
verändert trockqen  lassen,  so  analysirte  sie  der  Vf.,  indem  er 
ihren  Platingehalt  und  den  aus  Ubermangansaureni  Kali  ab- 
sorbirbaren  Sauerstoff  bestimmte,  ausgehend  von  der  Ansicht, 
dass  1  At.  Platin  als  Diplatosamin  nur  I  At  Sauerstoff  auf- 
nehmen kann.  Es  ergab  sich ,  dass  der  blaue  Niederschlag 
40,8  p.c.  Platin  enthält  und  6,2  Th.  Sauerstoff  aufnahm,  der 
grUne  enthielt  48,&  Platin  und  nahm  7,.'il  Sauerstoff  auf. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des  blauen 

=  2(PtNiHuON)-f  NN', 
welche  41  p.C.  Platin  und  6,6  Sauerstiiff  gebraucht  und  die 
des  grünen  =2{PtN.jHeCl)  +NHCt,  welche  47,94  p.C.  Platin 
und  7,74  Sauerstoff  gebraucht. 

Der  kupferrothe  Niederschlag  aus  Kaewsky's  Nitrat 
mit  Platinchlorllr  ist  von  schwankender  Zusammensetzung 
und  schwierig  zu  analysiren.  Der  Vf.  giebt  als  seine  Formel 
mit  einigem  Zagen:  öCNiHBPtjCljJ  +  NiHBPtjCl^OjNj,  womit 
ein  auf  leichtere  und  fiebere  Art  dargestelltes  Produet  im 
Fiatingehalt  übereinstimmt.  Dieses  entsteht,  wenn  man  das 
MagnUBSchc  Salz  in  sehr  verdünntes  und  mit  Salpetersäure 
»tark  angesäuertes  Raewsky'Bcbes  Nitrat  eine  Zeit  lang 
eintaucht,  llei  dieser  Gelegenheit  spaltet  sich  letzteres  unter 
Abgabe  von  1  Atom  Sauerstoff  in  die  Nitrate  des  Diplatoa- 
amins  und  das  Gros'sche  nach  folgender  Gleichung: 

PtaN.HiiClOsN^  —  0  =  N^tl^PtON  -f  NjH„PtUloS. 

DieeigenthümlicbeZusanuneusetzimg'  der  kupferfarbigen 
Verbindungen  scheint  auf  die  Existenz  ciues  Platinusydä  von 
der  Formel  PtgO,  hinzudeuten,  woflli-  der  Vf.  freilich  noch' 
keine  Beweise  in  Händen  hat. 

Wenn  man  PlatinchlorUr  mittelst  schwefliger  Säure  be- 
reitet, die  lÄsung  in  zwei  gleiche 'l'heile  theilt,  den  eiurai 
L  davon  in  daa  salzsanreDiplatosamin  verwandelt  und  mit  dcQ^ 
t  zusaminengiesat.   Viek(uiuv\\  uwvu  wWVvt  vleu  ^cwiffaM 


Uebev  den  Stickstoffgehalt  in  Stahl  und  Roheieeii  etc.  33 

leben  grUnW,  sondern  einen  taubenfarbigen  Niederschlag, 
welcher  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lässt,  ebenso  viel 
Platin  (64,62  p.C.)  als  der  grUne  enthält  und  durch  Kochen 

mit  Öafzsäure  in  diesen  übergeht;  er  enthielt  schweflige 
Säure  und  zwar  so  viel,  dass  sich  daraus  die  Formel 

(KiH^PtCl  +  PtCl)  +  (NjHflPtCl  +  PtÖ) 
berechnen  lässt. 


Ueber  den  Stickstoflgelialt  in  Stahl  und  Roheisen,  so 

wie  über  die  Beeehaffenheit  der  Kohle  im  gehäi-teteii 

und  ungehärteten  Stahl. 

L.  Rinmau  (Oefvers.  af  Akad.  Förb.  22,  No.  6,  p.  443) 
theilt  das  Resultat  seiner  Untersuchungen  über  den  obenge- 
nannten Gegenstand  mit ,  welche  in  folgender  Art  ausgeführt 
wurden ; 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoflgchalts  wurden  je  2  Grm, 
.Stahl  oder  Koheisen  in  Stücken  mit  13.C.C.  Chlorwasserstoff- 
säure  von  1,12  spec  Gew.  in  einer  ßetorte  (unter  Abschlusa 
der  Luft)  sü  stark  erwärmt,  als  es  nur  anging,  ohne  die  Flüs- 
sigkeit aus  der  Retorte  zu  jagen.  Bisweilen  war  mit  der 
Keturte  ein  Verdichtungsrohr  verknüpft,  um  darin  etwaige 
entweichende  Dämpfe  von  Ammoniak  oder  vielmehr  Salmiak 
aufzufangen ,  aber  meist  fand  sich  davon  nichts  vor.  Nach 
vollendeter  Lösung  wurde  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit 
frisch  gelöschtem  Kalkbrei  gefällt,  der  Niederschlag  in  eine 
tubulirte  Retorte  gebracht  und  in  einem  Wasserbad  einige 
Stunden  lang  erhitzt.  Uas  in  dieser  Zeit  übergebende  Was- 
ser (etwa  '/,(!  der  Masse)  wurde  in  einer  Vorlage  verdichtet, 
mit  Lakmuslösung  versetzt  und  mit  Oxalsäure  titrirt.  Die 
untenstehende  Zusammenstellung  derZahlcn  weist  nach,  dass 
die  "Ungleichheit  verschiedener  Stahlsorten  schwerlich  in  un- 
gleichem Stick stoffgeh alt  ihre  Ursache  haben  kann  und  da- 
rum setzte  der  Vf.  seine  Unterauchungen  in  dieser  Richtung 
nicht  weiter  fort. 

,  Vw  Kohlegebalt  iestimmte  der  Vf.  naeb  N.EiggetVi^^J 
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Methode  (Dingl.  polyt.  Jnurn.  170,  350)  mittelst  Jod  bei  0", 
in  welcher  sich  durch  zalilreiche  Versuche  herauegeatellt 
hatte,  dasB  der  dabei  hinterbleibcEde  ungelöste' RUckatand 
nach  Abzug  des  in  einem  besonderen  Versuch  ermittelten 
Graphitgehalts  60  p.C.  reinen  Kohlenstoff  enthält.  Dieses 
Verfahren  findet  der  Vf.  genau  genug  und  im  Allgemeinen 
praktisch  recht  anwendbar. 

Gehärteter  Stahl  hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure oder  verdünnter  Schwefelsäure  mit  oder  oliue  Wärme, 
mit  oder  ohne  Ausschluss  der  Luft,  keinen  kohlehaltigen 
Rückstand.  Das  bestätigt  auch  Caron.  Bleibt  etwas  Rück- 
stand, 80  rührt  dieser  von  ein  wenig  ungehärtetem  Stahl  ber. 

Ungehärteter  Stahl,  in  den  beiden  Säuron  unter  An- 
wendung möglichst  starker  Wärme  und  ziemlichem  Ab- 
Bchluss  der  Luft  behandelt,  hiuterlässt  ebenfalls  keinen  koh- 
ligen Rückstand ;  aber  wenn  die  Lösung  nicht  gleich  anfangs 
oder  zu  rechter  Zeit  durch  Wärme  untersttltzt  wui-de,  dasn 
scheidet  sich  Kohle  aus  und  diese  wird  auch  durch  späteres 
Erhitzen  nicht  gelöst.  Wie  weit  hierbei  der  Luftzutritt  von 
Einflusa  ist,  hat  der  Vf.  nicht  erforscht.  Während  der  Lösung 
des  ungehärteten  Stahls  in  der  Wärme  sieht  man,  dass  viel 
fein  vei-theilte  Kohle  in  der  Flüssigkeit  aufgescblämmt  ist, 
die  bd  fortgesetztem  Kochen  nachher  verschwindet.  Das 
ist  der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dieser  Kohle  und 
Graphit 

Die  Menge  der  aus  ungehärtetem  Stahl  durch  langsame 
Lösung  ohne  viel  Wärme  erhaltenen  Kohle,  bangt  tbeils  von  der 
zur  Lösung  verbrauchten  Zeit,  theils  von  der  auf  das  Glühendes 
gehärteten  Stahls  verwendeten  Zeit  ab  (Caron).  Aus  1  Grm.  un- 
gehärtetem Stahl  in  Stücken  erhielt  der  Vf.  bei  rascher  Lösung 
in  der  Wärme  keinen  Rückstand,  nach  Eggertz's  Methode 
0,3  p.c.  und  beim  Lögen  in  gelinder  Wärme  innerhalb  48 
Stunden  0,9  p.c.  Für  diese  Kohle  passt  der  Name  Graphit 
I  nicht  und  schon  Karsten  benannte  sie  PolyGarburet,  aber  da- 
et  dessen  Eustenz  nicht  sicher  dai-thun  konnte,  hat  diese  Be- 
zeiobnuiig  keinen  allgemeinen  Eingang  gefunden. 

Die  Kohle  im  Stahl  und  Roheisen  scheidet  sich  aJso  boä 
(tösung  in  Salzsäure  odex  \eiCÄ.\aAft\  ^^'«eSe.V 
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unter  drei  verschiedenen  Gestalten  ab:  als  Graphit  (aus  Roh- 
eisen), als  Kohleeisen  {aus  ungehärtetem  Koheieen  und  Stahl) 
und  als  KohlenwaeseretoffCaua  gehärtetem  Boheisen  und  Stahl). 
Alle  drei  treten  zusammen  auf  im  ungehärteten  Kobeisen,  die 
beiden  letzteren  im  ungehärteten  Stahl  und  RoheiseD.  Bia 
auf  Weiteres  benennt  der  Vf.  den  aus  ungehärtetem  Stahl  bei 
langsamer  I^sung  sich  abscheidenden  Kohlenstofl'  Cümait- 
kohle,  den  ans  gehärtetem  Stahl  entweichenden  Hürttingskohle. 

Im  Roheisen  musa  also  die  Summe  des  Graphits,  der 
Cäment-  und  Härtungs-Kohle  ermittelt  werden  und  diess  ge- 
schieht so:  durch  schnelle  Lösung  in  höchstmöglicher  Wärme 
erhält  man  den  Graphit,  durch  langsame  Lösung  Graphit  und 
Cämeotkohle,  durch  Jod  endlich  Cäment-  undHärtimgskohle. 
Sieberlich  fordert  es  die  direete  Untersuchung,  nachzuweisen, 
ob  Cämentkohle  auf  dieselbe  Weise  mit  Jod,  Stickstoff,  Was- 
ser etc.  sich  vereinjgt  wie  Härtungskohle;  aber  vorläufig 
seheint  auf  Grund  mehrerer  Berechnungen  von  Analysen 
diese  Annahme  gerechtfertigt. 

Die  Resultate  der  Analysen  des  Vfa.  sind  folgende:  er 
fand  in  100  Th.  Eisen  oder  Stahl 


ffeisBCB  Roheisen  von  Langbflnahytta  4,43 

Gnoee  ,  .  ,  2,0ä 

WeiBsee         .  ,     Veettujajü  .    .  3,96 

Gnnes  .  .  ,  0,96 

CXmentst^l,  ungehärtet  goreckt,  kalt 

gehSminert 1,2(1 

Cfanentstahl,  itngehürtet  gereckt     .    .  1,24 

gehärtet         ,  .    .  1,48 

•emeistahl,  ucgebürtet  No.  2      .    .  2,02 

.    3,5  .    .  i,n 

gehürtet       ,     3,5  .    .  1,2S 

ungehärtet  „     4,5  .    -  (1,61 
ohne  Spiegeleisen,  roth- 

imerstahl  mit  SpiegeleiBen ,  aicht 

pthbrilchig — 

Bei  der  Untersuchung  auf  die  drei  veraehiedeneB  Kx\,eü. 
SUfiiJÄtoff  fand  der  Vf.   in   dem   ungehärteteo ,  geieG\.\jeQ,  I 


1 

I 


4,54 

0,008 

4,55 

0,005 

4,67 

— 

4,45 

- 

1,50 

0,0  IG 

1,54 

0,000 

1,50 

0,016 

2.22 

0,006 

1,27 

0,005 
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Cämentetahl  0,ö'2  Uiirtuiigskohle  und  0,9  Cämentkohle,  zu- 
sammen 1,42  p,C.  In  der  obigen  Tabelle  findet  sich  für  die- 
sen Stahl  1,24  gebundener  Kolilenstotf  und  0,30  Graphit  Die 
Zahl  1 ,24  macht  60  p.C.  von  2,07  aus,  das  Gewicht  der  ganzen 
Kohle  nach  der  Lösunt;  des  Htahls  in  Jod  würde  also  2,07  + 
=  2,37  betragen  haben.  Da  nun  durch  besonderen  Ver- 
such die  sogenannte  Cämentkohle  sich  zu  0,9  p.C.  herausge- 
stellt hatte  und  der  Rückstand  nach  der  Lösung  des  btahls  in 
Jod  60  p.c.  reinen  Kohleuatoft'  enthält,  so  muss  der  ganze 

"  '     =1,42  p.c.  betragen  und  davon  sind 

0,9  p.c.  Cämentkohle. 

Der  Fehler,  den  man  in  Eücksieht  auf  den  ganzen  Koble- 
gehalt  bei  der  sogenannten  Graphitbestimmung  im  ungehär- 
teten Stahl  macht,  ist  übrigens  von  keiner  praktischen  Bedeu- 
tung. Aber  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Forschung 
über  die  Bosehaftenheit  der  sogenannten  Cämentkohle  wich- 
tige Aufschlüsse  fUr  die  Praxis  geben  wird. 

Die  Graphitbestimmungen  im  Roheisen  dagegen  fuhren 
ohne  Zweifel  nicht  selten  zu  bemerkenswerthen  Fehlern,  wie 
1  aus  folgender  Betrai;htung  ergiebt.  Wenn  das  weiase 
und  graue  Roheiseu  von  Laugbanshytta  nach  Eggertz'  Me- 
thode untersucht  wurden,  so  ergab  sieh  im  ersteren  der  ge- 
bundene Kohlenstoff  zu  4,24  (statt  4,43 j,  der  Graphit  zu  0,42 
(statt  0,11},  im  zweiten  der  gebundene  Kohlenstoä'  zu  1,36 
(statt  2,05),  der  Graphit  zu  3,42  (statt  2,0öJ.  Der  Vf.  zeigt, 
dass  hier  folgende  Correctiou  zu  richtigen  Zahlen  führe ;  man 
muflö  im  ersten  den  Graphitgehalt  um  0,11,  im  zweiten  den- 
selben um  2,50  vermindern  und  von  diesem  Rest  <iO  p.C.  zu 
dem  gebundenen  Kohlcnstotf  addiren,  dann  ergiebt  sich: 

gcbunJ.'ne  Kohlu  Graphil 

im  weisBen  Kuheisen  (U,4i— (i,il).ü,B-i-V24  =  4,426         o,I! 
imgmuen  .  (3,42— 2,50). 0,6-1- l,3ö  =  1,912  2,50 

Diese  Zahlen  stinuueii  nahezu  überein  mit  den  nach 
[  des  Vfs.  Methode  durch  schnelle  Lösung  in  Salzsäure  ge- 
fundenen. 
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peber  die  Bildiuig;  von  StickstnfFtixydul  bei  der  Eiii- 

irkiing  der  schwefligen  Säiire  auf  salpetrige  Säure 

lind  auf  Salpetersäure. 


Dr.  Rud.  Weber. 

(Monatsber.  rt.  Berl.  Ak.id.  An^.  1S66.) 
Bei  der  Fabrikation  der  engliseben  Schwefelsäure  wird ' 
bekanntlich  eine  erhebliche  Menge  von  Salpetersäure  aufge- 
wendet, Ea  wird  angeuoininen,  daaa  der  grösste  Theil  dieser 
Säure  in  Form  von  Untersalpeteiaäuredauipf  Bchliesslich  mit 
den  Kauimergasen  entweicht,  FUr  diese  Annahme  spricht  der 
Umstand,  dass  die  mit  Gay-Lussae'schen  Oondeusatoren 
versehenen  KammerBystemewenigcrSalpeterHäiireconsumiren, 
als  Systeme  ohne  Condensatoreu. 

Die  nachstehend  bescbriebeneu  Tliatsacheu  machen  es 
wahrscheinlich,  dass  hei  der  Einwirkung  der  Kammergase 
auf  einander  sieh  nicht  nur  solche  Pruducte  eriteugen,  aus 
denen  wieder  salpetrige  Säure  und  Uutersalpetersäure  ge- 
bildet wird ,  sondern  dass  auch  Stickoxydul  entstehen  kann. 
Dieses  Gas  ist  bekanntlich  nicht  befähigt,  Sauerstoff  »u  über- 
tragen. 

Nach  der  Angabe  vonPelouze*)  bildet  sich  Stickoxydul 
sehr  leicht,  wenn  iu  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Stickoxyd  und 
1  Vol.  schweflige  Säure  etwas  Wasser  gebracht  wircL  Aus 
den  ^  Vol.  soll  l  Vol.  Stickoxydul  entstehen.  Die  Conden- 
satiou  auf  V:t  des  gesammten  Volumen  soll  nach  einigen 
Stunden  erfolgt  sein. 

Ich  habe  in  einer  Glocke  Über  Quecksilber  ISOCC.Stiek- 
oxyd  und  75  CG.  schweflige  Säure  aufgefangen,  in  das  Gas 
4  CC.  Wasser  gebracht  und  die  Wände  der  Glocke  benetzt. 
Nach  Verlauf  von  1 — 2  Tagen  war  eine  Reduction  des  Gas- 
volumenB  bis  auf  150  CC.  erfolgt.  Selbst  nach  10  Tagen  be- 
trug das  Volumen  noch  130  CC.     Das  Gas  gab  an  Eisen- 


ctPhys.  f.  60,  p.  tr,2. 
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yitrioUösung  noch  viel  Stickoxyd  ab.  Ein  Theil  desselben 
nur  bestand  auB  Stiekoxydul.  Die  Bildung  von  Stickoxydul 
findet  also  unter  diesen  Umständen  nur  äusseret  langsam  statt. 

Die  dunkel  gefärbte  Auflösung  des  Stickoxydgases  in 
Eisenvitriol  wird  durch  Zufligung  einer  hinreichenden  Menge 
von  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  besonders  beim 
Erwärmen,  rasch  entfärbt.  Es  ist  hieraus  auf  eine  Zersetzung 
des  Stickoxydgases  durch  schweflige  Säure  zu  schlieasen. 

Leichter  als  Stickoxydgas  wird  salpetrige  Säure  durch 
schweflige  Säure  der  Art  zersetzt,  daas  Stiekoxydulgas  auftritt    i 

Auf  dieses  Factum  wurde  ich  durch  die  Beobachtung  ge-    11 
leitet,  dass  eine  mit  sehr  vielem  Wasser  vorsichtig  verdttonte    i 
rauchende  Salpetersäure  von  bekanntem  Gehalte  an  Unter- 
salpetersäure nahe    doppelt    so    \-iel    schweflige  Säure   in 
Schwefelsäure  umwandelt ,  als  die  Rechnung  unter  der  Vor- 
aussetzung ergiebt,  dass  Stickoxydgas  gebildet  wird.  ; 

Die  bestätigenden  Versuche  wurden  in  folgender  Weise   j 
ausgeführt:    Gewogene  Mengen  von  sorgföltig  getrocknetem    ( 
salpetrigsauren  Silberoxyd  wurden  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst, mit  Chlorkalium  zersetzt.     Das  Filtrat  wurde  in  einem 
Kotben  nach  der  Verdünnung  und  Abkühlung  mit  Salzsäure    ■ 
Übersättigt,  frisch  bereitete  wässerige,  schweflige  Säure  und    " 
ChlorbaryumlöBung  zugefügt,  sodann  die  Luft  über  der  Flüs- 
sigkeit mit  Kohlensäure  verdrängt  und  der  Kolben  dicht  ver- 
korkt. Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage,  nachdem 
die  Flüssigkeit  abpipetirt  worden  war,  in  bekannter  Wä 
weiter  bebandelt.     Es  ergab  sich  Folgendes : 


>nd?tEi  SILberuli 

ichnefelsaurer  Barj- 

t    ScIiwefelsHqci 

:    Scbwfifslii« 

Oef. 

0,917 

1,340 

o,4eu 

0.238 

0,818 

1,100 

0,378 

0,212 

0J22 

1.120 

0,385 

0,187 

We  gefundenen  Werthe  für  die  Schwefelsäure  sind  n 
SA  doppell  so  gross,  als  sie  hätten  ausfallen  mtlssen,  wenn  ans—  ' 
jetriger  Säure  Stickoxydgas  gebildet  worden  wäre,  alsi^ 


Bchwefiigen  Säure  auf  salpetrigo  Säure  und  aal' äatpetcrsHiire. 


f       ....... 

Btattgefundeu  hätte. 

Zur  Prüfung  der  Reiulieit  des  Salzes,  wurde  der  GlUh- 
verlust  ermittelt.  Es  hinterliessen  0,806  des  Salzes  0,566 
Silber.  Nacli  der  Ueeliuimg  hätte  der  GlUhi-Uckstand  0,5652 
betragen  müssen. 

Um  das  bei  dieser  Keactiuii  gebildete  Stickoxydulgas 
aufzufangeu,  biiagt  mau  eine  LOsuug  vou  salpetrigsaurem 
Kali  iu  einen  mit  Gasableitungsrobr  versehenen  Kolben, 
Übersättigt  die  abgekühlte  FlÜBsigkeit  mit  SalzsUure  oder 
verdtinnter  Hchwefelsäure,  setzt  eine  hinreichende  Menge  der 
wässrigeu  Autlüsung  vou  sehwefliger  Säure  biu/,u  und  erhitzt 
den  Kolben  anfangs  gelinde,  alädauu  stärker. 

Die  FlUsaigkeit  schäumt  beim  j^usatz   der  schwefligen 
Säure.     Das  nacli  Verdrängung  der  atmusphäriHchen  Luft 
aufgefangene  Gas  wird  lauerst  mit  einer  angesäuerten  LOsung 
von  Eisenvitriol,  dann  mit  Wasser  geschüttelt^    hierdurch 
wird  schweflige  SÄure,  aber  auch  etwas  Stickosydulgas  aufge- 
löst    Die  EisensalzllJsung  verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn 
die  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  im  Kolken  die  geeignete 
^Jui.    Das  zurllckhleibende  Gas  zeigt  die  Eigensehafton  des 
^^ftkoxyduls.     Ein  Spabu  brennt  darin   mit  grosser  Leb- 
^B%keit. 

^^  Das  Stickoxydul  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  sal- 
petrigen Säure  dann  auf,  wenn  letzteres  iu  vielem  Wasser  ge- 
löst, mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  Berührung 
kommt.  Bei  Mangel  an  Wasser  entsteht  vorwiegend  Stick- 
osydgas.  Letzteres  bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung  des 
salpetrigsauren  Kalis  mit  einer  grösseren  Menge  Schwefel- 
säure versetzt,  oder  Bleikammerkrystalle  in  Schwefelsäure 
von  circa  1,5  spec.  Gew.  auflöst  und  diese  Flüssigkeiten  |mit 
^fwförmiger  schwefliger  Säure  behandelt. 

Das  Stiekoxydul  ei-zeugt  sich  auch  aus  Salpetersäure 
lind  schwefliger  Säure  und  zwar  unter  der  Bedingung,  dass 
'he  Salpetersäure  sehr  verdünnt  ist.  Bringt  man  ein  Gemisch 
>'un  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  von  t,25  spec  Gew.  und  min- 
deatcna  5  Vol.  Wasser,  welches  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
hM,  m  ein  mit  Gasrohr  reri^eUenQS  Kölbchen  um\  etV\\.iV  ^ft- 


I 


40  Weber;  Üeber  die  Bitdung  von  SttckBtoffbxydBl  «to; 

linde,  bo  entwickelt  eich  bald  ein  Gaa,  welches  Ubar  dem 
Sperrwaaser  sich  hält. 

Man  behandelt  das  Gas  mit  EisenHalzlösimg  und  erkennt 
in  der  zurUckbleibenden  Partie  leicht  daa  Stickoxydul,  Wen- 
det man  mehr  als  die  erwähnte  Menge  "von  Salpetersäure  an, 
so  entsteht  vorwiegend  StiekDxydgas. 

Die  Salpetersäure  giebt  weit  schwieriger  Sauerstoff  au 
schweflige  Säure  ab ,  als  die  salpetrige  Säure.  Aus  letzterer 
entsteht  bei  Ueberschuss  von  Wasser  sehr  leicht  Stickoxydul. 

GemiBChe  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entbinden 
beim  Behandeln  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  Stickosyd- 
gas,  vorausgesetzt,  dass  die  Goncentration  der  Schwefelsänre 
sich  nicht  der  der  englischen  Schwefelsäure  nähert.  In  die- 
sem Falle  eutateht  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  in  einer 
Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  unter  Beibehaltung;  der 
Farbe  sich  aufbewahren  lässt.  , 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  erhellet,  dass  in  der 
Bleikammer  nicht  nur  Verluste  an  nutzbaren  Oxyden  des 
Stick8to9"s  durch  mechanische  FortfHhrung  der  abziehenden 
Kammergase,  sonderu  auch  durch  Bildung  von  Stickstoff- 
oxydulgas entstehen  ktlnnen.  Die  salpetrige  Säure  giebt  in 
Berührung  mit  schwefliger  Säure  und  überschüssigem  WassK 
leicht  AnlasH  zur  Bildung  diene«  Kilrperw.  In  der  Kähe  der 
Dampfströme ,  woselbst  die  Gase  mit  einem  Uebermaasse  von 
Feuchtigkeit  zusammentreffen,  bildet  sich  unzweifelhaft  stets 
etwas  Stickoxydulgas. 

Es  erklärt  sich  aus  dem  Obigen  auch  die  Thatsache,  dass 
eine  neue  Bleikamnier  sich  leichter  in  Betrieb  setzen  läest, 
wenn  mau  Hber  den  Boden  derselben  Schwefelsäure  statt 
Wasser  verbreitet.  Aub  den  gemischten  Dumpfen  wird  sich 
nSmlich  in  Berührung  mit  dem  Wasser  zu  Aufaug  vorzugs- 
weise Sticküxydul  bilden.  Erst  bei  einer  gewissen  Goncen- 
tration der  Säure  auf  der  Sohle  der  Kammer  erfolgt  daselbst 
die  nonnale  Reaction. 

In  der  Bildung  von  Stickstoffoxydul  aus  salpetriger  S.1nre 
beruhen  unzweifelhaft  öfter  die  BetriehssUjruugen,  welche  bei 
unrichtigem  Verhältnisse  der  der  Kammer  angeführten  Mate- 
rialien  eintreten. 


Baner :  üflber  die  Einwirkung  von  Chlor  anf  Ainylen 


Ueber  (lie  KiinnrkHng  von  Clihir  aiif  Amylcii. 


..  d.  SitzTingsber.  d.  ksiia.  Akail.  U.  Wissenseh.  zu  Wien.  Mai  l^fifi.) 
Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  wurde  bUlier 
nicht  näher  atudirt,  nur  fruthrie')  giebt  an,  dass  bei  dieser 
Reaetinn  stets  grosse  Mengen  von  Chlorwasaerstoff  entwickelt 
werden,  was  auf  die  Bilduno;  vnn  C'hloraubatitutionsproducten 
hinweist.  Da  ich  zufällig  im  Besitze  einer  grösseren  Menge 
von  Amjien  war,  so  habe  ich  auch  das  Studium  der  Ein- 
wirkung viin  Chlor  auf  diese  interessante  Substanz  in  den 
Kreis  meiner  Arbeiten  gezogen  und  war  hierbei  vorzugsweise 
von  der  Hoffnung  geleitet,  hohe  Subatitutionsproduete  zu  be- 
kommen, aus  denen  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung,  waaserstoffariiie  Kohlenwasserstoffe  dargestellt 
werden  könnteu. 

Ich  habe  zu  dem  Behufe  mehrere  hundert  Grammen  von 
reinem  Amylen  in  einen  langhalsigen  Kolben  gebracht ,  diese 
durch  eine  Frostmischung  auf  15"  C.  unter  Null  abgekühlt 
und  mm  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas  durch  das  Amylen 
geleitet,  wobei  nur  eine  ganz  schwache  Entwicklung  von  Salz- 
säuregas  beobachtet  wurde,  die  Flilssigkeit  jedoch  grosse 
Mengen  von  Chlor  aufnahm.  Als  durch  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Chlor  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  gestiegen 
war,  wurde  der  Ballon  auH  der  Frostmischung  herausge- 
aftraioen  und  mit  kaltem  Wasser  umgeben,  welcUes  später 
während  beständigem  Durchleiten  von  Ciliar  durch  das 
Amylen,  anfangs  achwach,  dann  aber  bis  zum  Kochen  er- 
erwärait  wurde. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen 
Biit  alkalihaltigem  Wasser  und  nachherigem  Trocknen  durch 
lürcalcium  der  fractiouirteu  Destillation  unterworfen.   Die- 
fing  bei  etwa  40"  C  zu  sieden  an;  der  Siedepunkt  stieg 
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aber  rasch  höher  und  erhob  sich  zuletzt  bis  über  240"  C. 
Durch  wiederholte  Deiitillatioa  der  eiuzelueu  Partien  wurden 
endlieh  folgende  l'roducte  abgeschieden: 

1)  Aus  den  fluchtigsten  Theilen  bekam  maii  eine  bei 
-95"  C.  siedende  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche, 
der  Analyse  unterworfen,  Zahlen  gab,  die  sehr  nahe  mit  den 
für  die  Formel  ^^HyOl  berechneten  übereinstimmen.  Dieees 
Product  ist  als  gechlortes  Amylen  zu  betrachteu  und  wird  in 
nicht  sehr  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Amylen  gebildet,  auch  war  es  trotz  wiederholter  Destillation 
nicht  möglich,  dasselbe  inVüllig  reinem  Zustande  zu  erbalten. 
Das  erhaltene  Product  ergab  bei  derChlorbestimmung  folgen- 
des Resultat : 

0,4178  Grm.  Substanz  gaben  0,5832  tirm.  Chlorsilber, 
was  einem  Procentgehalte  von  34,52  entspricht.  Die  obige 
Formel  verlaugt  33,97  p.C. 

Das  spec.  fiew.  dieses  Proiluctes  wurde  bei  0"  zu  0,9992 
und  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  desselben  gleich  3,S2  ^die 
Rechnung  erfordert  3,62)  gefundeiL 

2j  Die  grtisste  Menge  der  gechlorten  Flüssigkeit  ging  bei 
der  Destillation  bei  der  Temperatur  von  145"  C,  Über  und  er- 
wies sich  9\6  Amylenchlorid  ^^^i^Ql-i,  welcher  Körper  zuerst 
von  Guthrie  durch  Einwirkung  vou  Phoaphorchlorid  auf 
Amylen  erbalten  wurde. 

Die  Aualyse  dieses  Productes  ergab  folgende  Zahlen : 

0,355  Grm.  Substanz  gaben  i),719  Grm.  Chlorsilber  und 
0,4762  Grm.  Substanz  gaben  0,762  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3146  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demuach  : 


Wasserstoff    . 
Chlor    .    .    , 


41,5B  Ob     =     42,55 

7,34  H,o   =       7,Ü9 

50,10  Cl,    =     50.35 

"  ai),02  "  ^09,99 


Das  apec.  Gew.  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei  0"  gleiel». 
1,2219  gefundeu. 

3)  Aas  dem  bei  160— 19Ü"  destillirten  Theil  der  Flüa- 
aigkeit  wurde  durch  AbkttbVen.  i 


W   reine 


KohleuBtüiF    .    .    .      34,01  0,    =    34,19 

Wasaewtoff    .    .    .        fi,Oli  Ug    =      5,13 

Chlor C0,62  Clj    =    60,68 


Bauer :  lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ämylen.  4  3 

""^e  nicht  unhetnlchtliuhe  Monge  vou  weiBsen  federartigeii 
Krystallen  abgeacliieden,  welche  auf  ein  Filter  geaaramelt  und 
durch  Abpressen  zwischen  Paiiier  von  der  anhängenden  Flüs- 
sigkeit befreit  wurdeb.  Diese  Kryatalle  wurden  nachher  durch 
Sublimation  völlig  gereinigt  und  ergaben  der  Analyse  unter- 
worfen, folgende  Resultate: 

0,a32  Grm.  Substanz  gaben  0,1757  Grm.  Wasser  und 
(1,4016  Grm.  Kohlensäure  und  0,1579  Grm  Substanz  gaben 
0,387  Grm.  Chlorsilber. 
^K       100  Theile  enthalten  demnach: 

Die  Zahlen  stimmen  mit  den  ftlr  die  Formel  ^sHflCla  be- 
rechneten sehr  nahe  überein  nnd  die  vorliegende  Substanz  ist 
demnach  als  gechlortes  Amyteiwhlorid  zu  betrachten.  Dieselbe 
erinnert  in  allen  Eigenschaften  an  das  von  mir*}  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  gebromtes  Amylen  bereitete  gehromte 
AmyleTibromid ,  bildet  weisse  kampkerartiye  Kryatalle  und  ist 
offenbar  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  gechlorte 
Amylen  entstanden  nach  folgender  Gleichung : 

Die  von  den  Krystallen  abgepresste  Flüssigkeit  zeigte 
einen  Chlorgehalt,  welcher  ebenfalls  derselben  Formel  genau 
entspricht  und  bnthält  daher  wahrscheiulich  eine  dem  ge- 
chlorten Amylenehlorid  isomere  und  etwa  durch  Substitution 
aus  Amylenehlorid  entstandene  Verbindung,  Da  es  jedoch 
%  bei  der  geringen  Menge  von  Material  nicht  möglich  war, 
diese  Flüssigkeit  ganz  frei  von  den  Krystallen  zu  erhalten, 
so  konnte  diess  auch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  ermittelt 
werden. 

4)  Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  der  Flüssigkeit, 
welche  durch  Einwirkung  von  Cblor  auf  Amylen  erbalten 

•)  Dies,  Joura.  84,  271 


Bauer:  Uebcr  dto  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen. 

wurde,  ging  bei  220 — 230"  C.  über  und  ergab,  der  Analyae 
unterworfen,  folgende  Zahlen: 

11,5276  Grm.  SuliHtanz  gaben  1,4474  Grm.  Chlorsilber, 
was  67,8  p.c.  Chlor  entspvicht  und  0,5212  Grm.  Substanz 
gaben  1,474  Grm.  Silbercblorid ,  entsprechend  68,49  p.C. 
Chlor.  Im  Mittel  aus  zwei  mit  Substanzen  von  verschiedener 
Bereitung  vorgenommenen  Chlorbestimmungen  enthält  dem- 
nach diese  Substanz  68,14  p.C.  Chlor. 

0,5196  GiTn.  dieser  Substanz  liefei-ten  femer  0,547  Grm, 
Kohlensäure  und  0,190S  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

IKt.  Ocf. 

Kohlenstoff    .    .    .      2%n  0^    =    28,6  M 

WasseratofF    .    .    ..       4,00  H^    ^      3,8  ^M 

Chlor ??!l^_  *^1<    =    ^"Jfi  ^H 

\m,m  10(1,0  *^ 

Dieae  Substanz,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Amylen  bei  100"  C.  in  beträchtlicher  Quantität  gebil- 
det wird,  ist  demnach  als  zweifach  t/pchlorfex  Amyletichlorid 
G^HgCli .  CI2  zu  betrachten.  Dieselbe  stellt  eine  wasserbelle 
nicht  unangenehm  riechende  Fltlssigkeit  dar,  welche  sich 
beim  Destilliren  schwach  zersetzt,  mit  grtlngesäumter  Flamme 
brennt  und  bei  0"  eine  Dichte  von  1,4292  zeigt. 

Das  zweifach  gechlorte  Amylenchlorid  wurde,  in  der 
Hofliiung,  hieraus  den  Kohlenwasseratoft' G,^H4  zu  erhalten, 
der  Einwirkung  der  alkoholischen  KalilUsung  unterworfen, 
welche  schon  I«i  gewöhnlicher  Temperatur  aus  derselben 
eine  beträchtliche  Menge  von  Chlorkalinm  abschied,  aber 
ohschon  man  die  Substanz  im  zugeschmolzenen  Glasrohre 
mit  der  weingeistigen  KaliliSsung  durch  24  Stunden  im  Oel- 
badc  auf  120 — 130"  C.  erhitzte,  so  konnte  doch  kein  vüllig 
chlorfreies  Product  erhalten  werden.  Der  Chlorgehalt  fiel» 
zwar  beträchtlich  unter  die  für  ein  Atom  bei-echnete  Menge, 
da«  erhaltene  Product  zersetzte  sich  Jedoch  unter  Kohleab- 
seheidung  so  stark  beim  Destilliren,  dass  die  weiteren  Ver- 
suche zur  Bereitung  eines  neuen  KoblenwaaserstofTes  auf  die 
eben  angedeutete  Weise  vorhiufig  aufgegeben  wurden. 


Gautier:  Ueber  die  CblorverbiniluDgen  des  Cyaus. 


lieber  die  .Chlorverbbiduiigcu  dea  Cyaii». 

Armand  Oauüer. 

(Uull.  Buc.  chim.  Juiu  ISSb,  p.  4U3.) 
Die  Yon  äerulUs  angegebene  BereitungsweiBC  fUr  i\.\e 


^^ptaförmigeChlurverbiudungniittelatCblor  und  feucbten Cyan- 
qneckBilbers  ist  nicht  selir  piaktisfli.  Da.  zur  Entfjirbung 
von  1  Liter  Chlor  dabei  ungefähr  7,5  Gnu.  Cyanquecksilber 
nötbig  sind,  und  aicb  neben  flüssigem  auch  festes  Chlorcyau 
in  langen  Nadeln  bildet.  Die  atarkc  Teuaioii  des  flüssigen 
CblorUrs  lilsBt  beinahe  dicAnuahuiegerDcLtfertigt  erscheinen, 
dasB  das  gasförmige  von  Jeueni  nur  der  Dampf  sei,  und  ein 
neuer  Beweis  hierfür  ist  die  von  Salct  uachgewieacue  That- 
saohe,  daes  die  Dichtigkeit  des  flüchtigen  CblorUrs  der  For- 
mel €N01  entspricht. 

Zur  Darstellung  des  flüssigen  Chlorcyans  nach  der 
WUrtz'schen  Methode  wurde  folgendermaassen  verfahren: 
In  einer  durch  Eis  und  Salz  gekühlten  tuhulirten  Ketoiie 
mit  emporgcriehteten  Llalse  wurde  1  Th.  wasserfreie  Blau- 
säure und  5  Th.  Wasser  mit  einem  raschen  Ötrom  von  Chlor 
behandelt,  ein Licbig'scher  Kühler  dient  zur  viilligen  Con- 
deu8atioö.  Ein  geringerer  Grad  vun  Coueontration  hindert 
die  Bildung  uiid  Abscheidung  des  Chlorcyans,  in  einer  con- 
centrirteren  Flüssigkeit  geht  die  Keaction  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich : 

eNH  +  2HiG  +  cii = ee  +  au^ci  +  hci. 

Bei  genauer  Befolgung  der  angegebenen  Verhältnisse  ist 
das  Resultat  jedoch  ziemlich  sicher,  das  Chlor  versehwindet 
ohne  Gasentwicklung  und  es  setzen  sich  im  Halse  der  Retorte 
farblose  Tröpfchen  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  grün  zu  werden 
beginnt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom,  indem  mau  sonst 
da«  Zwischenpruduct  2CyCl,CyH  erhalten  würde.  Um  das  am 
Boden  der  Ketorte  betiudliche  ölige  Chlortyau  zu  reinigen, 
seblieBst  mau  die  Tubulatur  und  den  Hals  der  Retorte,  letzteren 
mittelatKauteciiuküJid eines  Mohr'3elienti»^e\.&c\i*aa;cta'Ä,V0Ä-ft 
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die  Retorte  um  und  bringt  den  Hals  mit  der  Tubulatur  einer 
zweiten,  gleichfalls  gekühlten  Retorte  in  Verbindung.  Durel 
Oeffnen  des  QuetBchere  läset  man  die  untere  Fliissigkeits- 
Schicht  ablaufen  und  braucht  dieselbe  nun  nur  noch  unter 
Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd  zu  deatilliren,  indem  man 
die  Dämpfe  durch  Chlorealeium  streichen  läast  und  sie  dann 
in  einer  abgekühlten  Vorlage  condensirt. 

Das  feste  Chlorcyan  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 
In  eine  abgekühlte  Mischung  von  1  Th.  Blausäure  und  unge- 
fähr 4  Th.  wasserfreiem  Aether  wurde  ein  Strom  von  Chlor- 
gas langsam  durehgeleitet.  Es  scheiden  sich  bald  an  den 
GefäBswänden  dicke  Tropfen  ab,  die  nach  einiger  Zeit  fest 
werden  und  so  das  feste  Chlorcyan  vorstellen. 

Nach  24BtUndigcrRube  findet  man  oft  die  schönsten 
stalle,  die  weich  wie  Wachs  sind  und  selieinbar  dem  kli 
rhombischen  System  angehören.  Ist  die  Lösung  zu  coneen- 
trirt,  wird  die  Flüssigkeit  zu  wann  oder  gelb  oder  ist  der 
Glilorstroni  zu  rasch,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  mit 
Aether  nur  eine  teigige,  zerfliessliehe  Masse,  die  in  der  Luft 
viel  Salzsäuredämpfe  ausstössi 

Das  feste  Chlorcyan  schmilzt  bei  145"  und  wird  bei  130^ 
wieder  fest. 


X. 

Ueber  die  Reductiou  aromatischer  Verbindtingen 
mittelst  Zinkstaul). 

Prof.  Baeyer. 

(Mfinatabor.  d.  Berl.  Akad.  Juli  186ti.) 
Der  Sauersttiff  ist  den  aromatischen  Verbindungen  in  der 
Regel  schwieriger  zu  entziehen  wie  den  fetten,  weil  er  in 
jenen  oft  mit  viel  gr^ssserer  Hartnäckigkeit  festgehalten 
wird.  So  wirken  z.  B.  die  bekannten  Reductionsmittel  nicht 
auf  die  Phenylsäure,  und  es  bedarf  des  Umweges  durch  das 
Brombenzol  um  Benzol  daraus  darzustellen.  Diese  Subatans 
jf'jrd  indessen  direct  und  mit  Leichtigkeit  leducirt,  wenn  m^H 


Voi'bindungen  mittelst  Zinkataub. 
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^He  Dämpfe  deiaolben  Über  erhitzten  Zinkataub  leitet.  Man 
erhält  eine  reichliche  Ausbeute  an  Benzol,  welches  von  einem 
Nehenproducte ,  vielleicht  dem  Phenyläther  Limpricht's, 
einen  angenehmen  Geruch  nach  Geranium  bcBitzt.  Zu 
gleicher  Zeit  bilden  sieh  andere  flUseige  und  feste  Nehen- 
producte von  höherem  Siedepunkte,  aber  nur  in  geringer 
Menge,  Das  HO  der  Säuregruppe  wird  ebenfalls  durch 
Zinkataub  redueirt:  Benzogsäure  und  Phthalsäure  liefern 
auf  die  beschriebene  Weise  bebandelt  Bittermandelöl. 

Bei  einer  Untersuchung  Über  den  Indigo,  welche  der  Vf. 
in  Gemeinsehaft  mit  Herrn  Knop  unternommen  hat,  war  die 
Reduetion  dealsatins  bis  zuniOxindol  geführt  worden,  konnte 
aber  auf  den  bekannten  Wegen  nicht  weiter  fortgesetzt  wer- 
den. Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gelang  es  nun  leicht 
dieeeni  Körper,  der  der  Phenylsänre  entspricht,  auch  den 
letzten  Sauerstoff  zu  entziehen  und  so  das  Indnl  QH^N  dar- 
zustellen, welches  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe  ist. 
Wie  nämlich  die  Kohlenwasserstoffe  den  Ausgangspunkt  bil- 
den für  die  entsprechenden  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren, 
80  ist  das  Indol  der  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Indigo- 
kgmppe,  wie  man  ans  folgender  Tabelle  sieht: 
NCgH,  Indol 

NCsHjtHO)    Oxindol 
NCgHs{H0)3    Dionindol  (Hydrindinsäure) 
KCgHjfNHJa  Trioxindol  (Isatinsäure) 
^^NC8H40(HO)  Isatin 
tgCgHuO         Indigblau 

;i  Eigenschaften  steht  das  Indol  dem  Naphthyl- 
is  riecht  genau  ebenso,  destillirt  bei  hoher  Tem- 
j,ersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem  krystallinisch 
.imden  Oele.     Sehr  charakteristisch  ist  die  kirschrothe 
ing,  welche  es  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
Säüne  ertheilt. 


1 


Synthese  des  Guanidinfl. 


SjTithese  des  Giiauidins.  ^H 

Das  durch  Einwirkung  das  Cyanebloridfl  auf  Aniliu  dar- 
gestellte Melanilin  betrat-litete  A.  W.  Uofmaun  ursprünglich 

j  eN 

als  eiu  Diainin  Nn  l  (■GuHa)^.    Man  bann  es  aber  auch  ala  ein 
'(    H, 

.e  1 

Triamiii  auffassen  ^juHsfN;,  und  in  ualie  Beziehung  zumGua- 

Hi   ) 
nidin  l)riugen,  welelies  ebenfalls  als  Triamin  die  Formel 

el 

Ha?Ns  besitzt.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  eben- 

sowolil  das  Melanilin  wie  das  Methylurauün  ■GHuijj,!   y^je  {^^ 

e 

Ciirlsjtiiphenyltnamin  (fj^Hj), [N^  und  endlich  das  Carbotri- 
H, 

•^     I  ' 

ätbyltriamiu  (G^I^sJji'^:!  substituirte  Guauidine.   Es  lag  daher 

H,     )    ' 

nahe,  die  künstliche  Darstellung  des  Guanidins  aus  Cyaaur- 

Bäure  oder  Biuret  zu  erwarten,  was  Finckii  aueh  echon 

experimentell  dargethan  hat. 

Der  Vf.  hat  aber  jüngst  (Jouru.  Cbem.  Öoc.  4  [2]  p.  249) 
sich  stützend  auf  die  Zerlegung  des  Guanidins  in  Kohlen- 
säure und  Wasser,  Versuche  gemacht,  das  Guanidin  einfacher 
aus  Chlorkohleustoff  und  Ammoniak  zu  bereiten  : 
eClj  +  3NE,  —  ma  =  eHiN3,HCl. 

Indessen  missglUckten  diese  Versuche.  Dagegen  wenn 
m^Ghlorpikrin  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  100"mehrere 
Tage  oder  bei  160"  einigeStunden  lang  erhitzt,  so  bildet  sieh 
Guanidin : 

ecJa  (Ne-j  4-  3NU3 = eiijK, .  hci + 2hci + unöi. 

'         Es  apringm  jedoch  wegen  ie»  aus  4ev  ¥,o\\ie\,"niöi.'i  S 


Die  Bezietaangen  des  Rossnilins  nur  HOfloT^tore. 

md  tlem  Ammoniak  (UNe^ +  NHa  =  21150 -|-2N)  frei  wer- 
denden Stickstfiffs  fast  alle  Röhren  und  nur  eine  alkoholiscbe 
Ammoniaklösung  fuhrt  zum  Ziele.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen 
wird,  so  hinterbleibt  Salmiak  ungelöst  und  die  Lösung  liefert 
das  deliquescirende  salzsaure  Guanidin  fast  rein.  Um  es 
ganz  von  beigemischtem  Salmiak  zu  befreien,  zersetze  man 
es  mit  Silberoxjd  und  lasse  die  ßase  eine  Zeit  lang  auf  dem 
Wasaerbad  oder  unter  der  Luftpumpe,  dann  sättige  man  sie 
mit  Salzsäure  und  fUge  Platinehlorid  hinzu.  Es  scheiden 
sich  bald  glänzende  rubinrothe  Krystalle  2(€H6Ni„HCl)  + 
PtCIi  aus. 

Die  Ausbeute  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Guanidins 
nähert  sieh  nicht  entfernt  der  theorotischen ;  denn  ein  An- 
thcil  wird  in  kohlensaures  Ammoniak  (durch  das  anwesende 
Wassei-)  zersetzt. 

Noch  auf  eine  andere,  freilich  eben  so  wenig  ergiebige 
Weise  lässt  sich  Guanidin  gewinnen,  wenn  man  Baesefa 
orthocarbonate  of  ethyl  (s.  dies.  Journ.  94,  470)  mit  Ammo- 
niak erhitzt : 

«(ejHjj^e^  -f-  3NH,  +  2H30  =  i^2^,e  +  €H,Na  .H^O. 

Bei  100"  C.  geht  die  Umwandlung  nicht  vor  sieh,  bei 
150"  C.  aber  in  kurzer  Zeit. 


xn. 

Die  Beziebimgeu  dee  Rosanilüis  zur  Rosolsäiu'e. 

Hierüber  theilen  Caro  und  Wanklyn  Folgendes  mit: 
(Proceed.  Roy.  Soc.  15,  No.  85,  p.  210). 

Die  schon  früher  geäusserte  Ansicht,  das  Rosanilin  und 
die  Rüsolsäure  seien  beide  Abkömmlinge  eines  Aetbylena,  in 
I  d^en  Wasserstoff  durch  verschiedene  Gruppen  ersetzt  sei, 
nSmlicb 


I 
I 


I 
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50  l^le  Beziehungen  dcB  Rosaniline  zur  Rosolsüiire. 

wurde  durch  mehrere  neuerdiugB  gefundene Thatsaehen  un^ 
stützt  und  die  Vff.  haben  sie  ebenfalls  durch  besondere  Expe- 
rimente zu  erhärten  gesucht.  Die  Thatsachen  waren :  dass 
Paraf  das  Rosanilin  mittelst  salpetriger  Säure  in  einen  Farb- 
stoff umwandelte,  den  er  fllr  Rosolsäure  ansah  und  dass  Hof- 
mann  aus  Rosaniliu  uacb  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
eine  Verbindung  gewann,  die  mit  Platin  combinirt  einen  explo- 
siven KiSrper  lieferte,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  den 
Verbindungen  dea  Diazohenzols  zukommt 

Die  Vff.  gaben  daher  ihren  Experimenten  die  Richtung, 
aus  dem  Rosaniliu  eine  dem  Diazobenzol  analoge  Azoverbin- 
dung  zu  gemnnen  und  diess  gelang  ihnen  durch  Behandlung 
eines  Rosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  den 
Punkt  genau  absehen,  wenn  alles  Rosanilin  zerstört  ist  und 
die  Versuche  lehi-ten,  dasB  1  Aeq.  Rosanilin  3  Äeq.  salpetrige 
Säure  in  Anspruch  nahmen.  Daraus  folgt,  dass  die  neueAzo- 
verbindung  die  Zusammensetzung  -G^oHmNu  haben  muss,  ent- 
sprechend der  Gleichung 

e»B„Nj  +  :iHN*i  =  üH.e  -I-  €„H(oNa. 
RoBBsilin  salpetrige  Süure 

Kocht  man  diese  Äzoverhindung  mit  Salzsäure,  so  ent- 
wickeln sich  aus  einem  Aequivalent  derselben  6  Aeq.  Stick- 
stoff, indem  die  tiefrothe  Lösung  gelbroth  wird  und  viel  eines 
dunklen  canthai-idenglänzenden  Niederschlags  ausscheidet. 
Dieser  letztere  musseine  stickstofffreie  Verbindung  sein,  denn 
ej^HioN«  -i-  SH^O  —  6N  =  e^oHiuO^.  Eine  genaue  Verglei- 
chung  der  Eigenschaften  und  Reactionen  desselben  zeigte  eine 
grosse  Uebereinstiuimuiig  mit  der  von  Kolbe  und  Schmitt 
beschriebenen  Rosolsäure,  nur  darin  unterschieden  sich  beide 
von  einander,  dass  die  Säure  der  Vff.  in  ihren  Salzlüsungen 
nicht  durch  Kaliumeisencyanid  geschwärzt  wurde.  Den  Grund 
dafür  fanden  die  Vff.  dann,  dass  die  von  Kolbe  und  Schmitt 
aus  Carbolsäure  mittelst  Schwefel-  und  Oxalsäure  dargestellte 
Rosolsäure  mehr  oder  weniger  Leukorosolsäure  enthalten 
haben  niuss;  denn  wemi  man  Loukanilin  statt  Rosanilins  iu 
obigem  Prozess  anwendet,  so  wird  das  eutstehende  cantha- 
ridengläDZem\t;  Produet  sobald  cb  d«rch  Alkalien  {mit  rother 


^L     haben 
^^L  ohigei 


Die  Bezieliungen  dos  Rosanilins  zur  nosoUirare. 

•  i^arbe  gelöst  igt)  bei  Zusatz  von  KaliameiHeneyanid  sogleich 
geh  wäret  und  wenn  man  das  Product  aus  dem  Rosanilin  zuvor 
mit  Zink  behandelt ,  wird  es  ebenfalls  geschwärzt.  Das  Ro- 
sanilin  der  Vff.  im  obigen  Fall  vFar  demnach  frei  von  Leuka- 
nilin,  also  ihre  Rosolsäure  frei  von  Leukorosolsäcre. 

Diess  zugegeben,  so  mHasen  Rosanilin  und  CarboIsÜure 
dasselbe  Product  liefern,  wenn  man  ersteres  mit  salpeti-iger 
Säure  und  letztere  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  behandelt. 

Nach  dem  Aetbylentypue  würde  sieh  die  Umwandlung 
»  darstellen 


NScHsH 
MecHsH 


HN©i 


Hjft 


2H,-e 
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RosolBäure 
DieaeFormel  der  Rosolsäure  ^juHni^a  unterscheidet  sich 
aber  von  der  Formel  Kolbe's  und  Schmitt'8Ö2oH|i;04  durch 
einen  Mindergehalt  von  ö-und  die  Vff.  meinen  daher  die  letz- 
tere unbeschadet  der  analytischen  Daten  dahin  corrigiren  zu 
dürfen,  dass  sie  ihr  2  Atome  Wasserstoff  zulegen.  Wenn  dann 
die  ihrige  um  2  H^6  bereichert  wird,  so  siud  beide  in  völliger 
Uebereinstimmuug.  Dann  ist  aber  die  Rosolsäure  eine  Ver- 
bindung des  Typus  Aethylwasserstoff  und  ihre  Formel  lau- 
tet so: 

/  ftesHo 
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xni. 

Notizen. 

1)  Trennung  des  Xoballs  voin  Nickel  und  des  Hitngiil 
vou  Kübalt  und  Nickel. 

Die  Methode,  welche  A.  Terreil  (Bull.  soc.  chiin.  F(H 
1866,  p.  88)  vorschlägt,  beruht  1)  auf  der  UnlöBÜchkeit  des 
ealzsaureu  Koseokobalts  in  sauren  Flüssigkeiten  und  Ammo- 
niaksalzeu,  2)  auf  der  raBchen  UmwandluDg  der  gewöhnlichen 
Kobftltsalze  iu  Koseokobaltaalze  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak und  oxydirenden  Körpern,  wie  Übermangansaure  und 
unterchlnrigsaure  Alkalien,  3)  auf  der  vollständigen  Füllung 
des  Mangans  aua  animonikaliecher  Lösung  durch  unterehlorig- 
Baure  und  Übermangansaure  Alkalien. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  verfährt  man  auf 
folgende  Weise.  Man  versetzt  die  stark  ammoniakalische  heisse 
Lösung  beider  Metalle  mit  übermangansaurem  Kali,  bis  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  violett  gefärbt  bleibt,  erhitzt  zum 
Kieden,  löst  mit  etwas  Salzsäure  das  ausgeschiedene  Mangan- 
oxyd, digerirt  einige  Zeit  und  tlherlässt  das  Ganze  sehliesaüch- 
eiaen  Tag  lang  sich  selbst.    Alsdann  ist  alles  Kobalt  in  Ge- 
stalt eines  schön  rothvioletten  krystallinischen  Pulvers,  aalz — 
saures  Roseokobalt,  ansgesehieden,  welches  auf  einem  gewo — 
genen  Filter  gesammelt  und  erst  mit  verdünnter  Salzsäure  odeK"" 
ChlorammoniumlÖBung  später  mit  Weingeist  ausgewaechec»- 
und  bei  110"  getrocknet  wird.     100  Theile  salzsaures  Roseo  — 
kobalt  entsprechen  22,76 1  metallischem  Kobalt  oder  28,959  K»  — 
baltoxydul.     Zur  Controle  kann  man  den   Niederschlag  ii*3 
Wasserstoffstrom  reduciren.     Die  das  Nickel  enthaltende  Li*  - 
Bung  wird  zur  Verjagung  des  Weingeistes  erhitzt,  mit  Att»-- 
moniak  Übersättigt,  noch  etwas  übermangansaures  Kali  zu»-- 
gegeben  und  abermals  zum  Sieden  erhitzt.     Das  abgesehi^s- 
dene  Mangan  wird  abfiltrirt,  und  das  in  Lösung  befindliek:»* 
Nickel  in  Sulfat  umgewandelt  und  als  Oxyd  bestimmt.     Stam^'t^ 
des  Übermangansauren  Kalis   kann  man  auch  untorcblorL  ^'- 
saure  Salze  anwenden,  nur  geht  in  diesem  Falle  die  Abacb^i' 
äung  rfas  fioeeokobaltaalzea  sehr  \aiigsam  iimerhalb  melirs 


Noöien. 
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[  'tage  vor  eich.  Es  empfiehlt  sieh  imlesBen  hei  Trennung  des 
Mangana  voiu  Kobalt  und  Nickel,  wenn  man  nicht  eine  titrirte 
LKsuug  von  Uhermangan saurem  Kali  anwenden  will.  In  letz- 
terem Falle  niusa  man  das  der  angewandten  Uchermangan- 
aüure  entaprechende  Mangan  von  der  gefundenen  Geöammt- 
iiienge  natürlich  abziehen. 


2)  reber  Qaercilrin. 

Dr.  Priedrich  Rochleder, 

In  einer  Notiz :  Ueber  das  Vorbomraen  dos  Quercitrin  als 
HI  itthen  färbst  off,  (dies.  Journ.  77,  34),  habe  ich  angegeben, 
d;iss  die  völlig  entwickelten  Blättervon/feifKÄw  Hippocastanum 
(■iae  nicht  sehr  bedeutende  Quantität  von  Quercitrin  enthalten, 
ilass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  enthalten  ist,  wenn 
liio  aus  den  Knospen  hervorbrechen.  Ich  theile  hier  die  Ana- 
lysen von  Quercitrin  und  daraus  dargeetelltem  Quercetin  mit, 
die  Herr  A.  Kavalier  ausgeführt  hat.  Da  durch  fractionirtc 
■Vusrällung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus' den  Bleisalzen 
ila.8  Material  gewonnen  wurde,  welches  zu  den  verschiedenen 
A  nalysen  diente ,  ist  durch  diese  Analysen  zugleich  der  Be- 
weis geliefert,  dass  kein  dem  Quercetin  homologer  Körper 
neben  dem  Quercitrin  vorhanden  ist.  Die  Substanz,  deren 
unter  dem  Namen  QueraeBcitrin  in  der  Abhandlung  über 
Quercitrin  von  Herrn  Prof.  HIasiwetz  Erwähnung  geschieht, 
'St  hier  nicht  weiter  berücke!  chtigt.  Da  das  Quercitrin  bei 
lOoiC.  im  Vacuo  getrocknet  zu  den  Analysen  verwendet 
^▼urde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser  nur  sehr 
langsam  und  stets  unvollständig  entweicht,  so  ist  der  Gehalt 
a-u  Wasser  in  den  verschiedenen  Analysen  ein  verschiedener. 

0,234  Quercitrin  gaben  0,4615  Kohlensäure  und  0,10)2 
M'"a8ser.     Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 
CoeHsiOas  =C,8H3oOa4  +4H0. 


(^  ■■ 
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=  396 

53,95 

53,79 

=     .14 

4,f!3 

4,81 

=  3(14 

41,42 

41,40 

100,00      100,00 


54  Notizen. 

0,2238  Quer^itrin  gaben  0,4309  Kohlensäure  und  0,0983 
Wasser,  was  der  Formel  CeoH3e04o  =  C66H30OS4  +  6H0  ent- 
spricht. 


Ber. 

Gef. 

Gee  =  396 

52,66 

52,51 

HsG  ^  36 

4,79 

4,88 

O40  —  320 

42,55 

42,61 

752  100,00       100,00 

0,2392  Quercitrin  gaben  0,4655  Kohlensäure  und  0,1057 
Wasser,  was  der  Formel  C66H36O39  =  C6eH3o034 -f- 5H0  ent- 
spricht. 


Ber. 

Oef. 

Cee  —  396 

53,30 

53,t2 

H35  =  35 

4,71 

4,91 

O39  =  312 

41,99 

41,97 

743  100,00       100,00 

0,1471  Quercitrin  gaben  0,2978  Kohlensäure  und  0,0598 
Wasser,  entsprechend  der  Formel 

C66H32O36  "=  CJ66H3()034  -{-  2H0. 

Ber.  Gef. 

Ceo  =  396     55,31    55,21 

H3,  =  32      4,47     4,51 

0,6  =  288     40,22    40,28 

716     100,00   100,00 

Das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Qnercetin  gab  fol- 
gende Zahlen  bei  der  Analyse : 

0,1834  gaben  0,3953  Kohlensäure  und  0,0635  Wasser, 
entsprechend  der  Formel  C54H18O24  +  2H0. 

Her.  Gef. 

C54  =  324     58,70  58,78 

Hjo  =  20      3,62  3,85 

Ote  =  208     37,68  37,37 

552     100,00  100,00 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegeben,  dass 
die  Blüthen  der  ßosskastanie  sowohl  Quercitrin  als  Quercetin 
enthalten.  In  den  Gotyledonen  def  ßosskastanien  ist  ein 
gelber  Farbstoff  enthalten ,  aus  dem  ich  Quercetin  darstellen 
konnte,  den  Farbstoff  selbst  habe  ich  nicht  krystallisirt  er- 
halten können. 

Die  Bildung  des  Quercitrin  findet  bei  der  Rosskastanie 
in  den  Blättern  statt,  aus  Bestandtheilen,  die  wir  in  der  Rinde 


finden ,  die  in  die  Teginma  der  Knospen  übergehen ,  und  von 
da  in  die  jungen  BlJltter  gelangen.  Da  das  Aesculin  diegelbe 
Zusammensetzung  (procentiseh)  hat  wie  das  Quercetin,  so 
liesse  sich  die  Entstehung  dus  Quercetin  aus  Äe&euletin 
leicht  erklären.  Dass  aber  auch  das  Fraxin  zur  Bildung 
von  Quercetin  verwendbar  sei,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stände ,  dass  in  der  Kinde  von  Fraxmiis  cxcehior  Fraxin  ent- 
halten ist,  und  wie  Herr  Gintl  gefunden  hat  auch  Frasetin, 
In  den  Ulättern  von  Fraxmus  excelmr  hat  Herr  Gintl  im 
SoDimer  eine  krystallisirte,  blassgetbe  Substanz  entdeckt,  die 
mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  Quercetin  gab. 
Die  Riude  und  die  Itlätter  von  Fraxirtus  excelsior  enthalten' 
kein  Aesculin  und  keinen  KastaniengerhstofT,  das  Fraxin  ist' 
der  gemeinsame  Bestandtheil.  Die  Untersuchung  des  Apfel- 
baumes scheint  mir  die  Bildung  von  Quercetin  aus  dem 
Kastaniengerbstoö'  sehr  wahrscheinlich  zu  machen,  ebenso 
dio  Zusammensetzung  der  Blätter  \nn  Rhododendron ,  Ledum 
und  Calluna.  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  werde  ich 
alsbald  vorzulegen  im  Stande  sein. 

(W.  stein. 
Um  bei  der Elcmentaranalyse  sehr  liygroakopischer  Sub- 
stanzen die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  möglichst  genau 
ausfuhren  zu  können,  wäge  ich  die  nur  an  der  Luft  oder  im 
Exsiccator  abgetrocknete  Substanz  im  Schiffchen  ah  und 
bringe  dieses  in  die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vor- 
gerichtete Verbrennungsröhre*).  Nachdem  die  Dichtheit  des 
Apparates  geprüft  ist,  stecke  ieh  in  einem  Abstände  von 
3 — 4"  hinter  dem  Schiffehen  ein  oder  zwei  Brenner  an  und 
leite  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und,  wie  bekannt,  voll- 
kommeu  trockenen  Lui'tstroni  langsam  über  die  Substanz, 
wohnlich  ei-scheiut  sehr  bald  Wasser  in  der  Ohlorcalcium- 

*)  Damit  der  Versuch  iluich  die  Wärmeleitungeffihigkeit  def  Bleoh- 
mine  nicht  gefährdet  werde,  ist  us  zweckmüssig,  letztere  nur  so  lang  zu 
nehnmn,  alä  die  Kiipfuroxydaclitclit  reiulit  und  die  Stelle  unter  dem 
Schiffeben  frei  tu  lassen. 


I 
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3)  Zar  Elemeutaraiialyse  hygroskopischer  Substanzen. 


I 
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röhre  uud  verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  i 
bei  etwaa  stärkerer  Erhitzung  des  Luftatronies  und  Abkühlung: 
der  Kugel  der  Chlorealeiumrfihre  durch  Aether  wieder  zum 
Vürscheiu  zu  kommen,  Der  Apparat  wird  nun  wiederum  stuf 
seine  Dichtheit  geprüft  und  die  eiitzelnen  Theile  gewogen. 
Die  Wägung  des  Kaliapparatea  mit  dazugehöriger  Kaliröhre 
läset  erkennen,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden 
hat,  und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  ergiebt 
den  Wassergehalt").  Während  der  Wägungen  geht  der 
Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen  durch  die 
Röhre  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  vollkommen  trocknen  Substanz  beginnen.  Anstatt 
durch  Abkühlung  der  Chlorealeiumröhre  nu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  vollendet,  ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederan- 
fögung  aller  Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und 
zum  zweitenmale,  diesamal  jedoch  nur  die  Chlorcalciumröhre, 
zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das 
chemisch  gebundene  Wasser  auszutreiben,  hänge  ich  au  vier 
dünnen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre 
an  der  Stelle,  wo  das  Behiffchen  steht,  auf,  schiebe  ein  Ther- 
mometer dazwischen  und  stecke  einen  Brenner  unter  den»' 
Bleebe  an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständ- 
lich etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers.  Durch 
Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter  Austroeknung  das 
Blech  leicht  entfernen.  —  Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeftllirt: 

i)  Milchzucker,  welcher  als  durch  Alkohol  gereinigter 
gekauft  worden  war : 

a)  0,1935:  Wasser  bei  105"  am  Tbennumeter  0,0(>875  = 
4,5  p.c. 

b)  0,2435:    Wasser   bei    120«  am  Thermometer  0,011  == 
4,5  p.c. 

')  Zeigte  aicb  in  eJDüm  Falla  gar  kein  WaBser  tu  der  Cblorcalciam- 
o  ist  die  Wägimg  niclitsde stowe niger  vor/uuehmen ,  da  bei  ge- 
il WaBBergebalte  der  SubBtanz  oder  büherer  Temperatur  dea  Liift- 
iiues  OS  vorkommeQ  kann,  dass  kein  Wasaer  in  der  Kugel  VQI' . 
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Ale  a  bis  auf  150"  am  Thermometer  erhitzt  wurde,  fand 
eio  weiterer  Verlust  von  0,(1008  =  0,4  p.C.  statt;  zugleich 
war  aber  die  GowiehtsdifFerenK  des  Kaliapparates  —  0,060 
und  die  dtr  Kalirohre +  0,0645.  Es  hatte  demnach  eine  ge- 
ringe Zersetzung  stattgefutiden  und  der  Zucker  enthielt  nur 
4,5  p.c.  Wasser. 

2)  Derselbe  Zueker  wurde  umkrystalliairt  und  die  Kry- 
stalle  im  Exsiccator  getrocknet  0,3ü0ö  verloren  hei  12il» 
am  Thermometer  0,017  =  5,6  p.C.  —  Die  theoretische  Menge 
ist  5,5  p.c. 

3)  Galhissänn,  lufttrocken,  0,1S65:  Wasser,  ohne  direete 
Erhitzung  unterhalb  des  Bleches,  0,0175  =  9,3  p.C.  —  Theo- 
retische Menge  9,5  p.C. 

4)  Schwefelsaures  Chimn ,  mehrere  Jahre  in  einem  mit 
Cl^lassUipsel  versehenen  PrSparatenglase  aufbewahrt: 

mj^  a)  von  der  Oberfläche  des  Vorrathes,  0,2795:  Wasser 

^f  0,018  =  6,4  p.c. 

^^  b)  Desegleichen,  0,2205:  Wasser  0,014  =  6,3  p.C. 

^B  e)  aus  der  Mitte  des  Vorrathes,  0,2105:  Wasser  0,0125 

^m"  =5,9  p.c. 

^^b-  Diese  drei  Versuche  waren  ohne  direete  Erhitzung  aus- 

^B^     d)  Priach  umkrystallisirtes  und  über  Schwefelsäure  ge- 
■    troeknetes  Material,   0,177:    Wasser   bei    110"  am 

Thermometer  0,0075  =  4,2  p.C. 
e}  Dieselbe  Substanz,  0,201:  bei  125"  am  Thermometer 
0,0085  =  4,2  p.c. 
Die  Brauchbarkeit  der  Metliode  scheint  mir  hierdurch 
genügend  bewiesen,  ich  will  daher  nur  noch  zu  ihren  Gunsten 
anillhren,  dass  neben  der  wichtigen  Controle  über  etwa  statt- 
gefundene  Zersetzung ,  die  sie  gewährt ,  auch  schnelle  Aus- 
führbarkeit ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  habe  ich  mich ,  weil 
vsA  einiger  Zeit  bei  jeder  Analyse,  doppelter  Chlorcaleium- 
ff^hren  bedient.  In  einzelnen  Fällen  war  eine  Gewichtszu- 
'iiiiinie  der  zweiten  Cblorcalciumröhre  von  0,0005  Grm.  ein- 

eio  den  meisten  Fällen  dagegen  das  Gewieht,  Mxixet- 
\\iehen. 
~~  J 


I 
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4)  Die  Farbstoffe  der  FInssapathe. 

Nachdem  zuerst  vou  Kenugott  auf  die  Eigenaehaft  der 
gefUrbten  Flussspathe  beim  Erhitzen  farblos  zu  werden  und 
dabei  an  Gewicht  zu  verlieren,  aufmerksam  gemacht  worden 
war,  hat  sich  besonders  Schafhäutl  mit  der  Sache  ein- 
gehender beschäftigt,  seine  Untersuchungeo  jedoch  nur  mit 
dem  Stinkfluss  von  Wölsendorf  angestellt.  Während  Kenu- 
gott die  Gewichtsabnahme  durch  entweichendes  freies  Fluor 
erklärte,  nimmt  Schafhäutl  als  Ursache  unterchlorige 
Häure  an,  da  er  durch  Kochen  des  gepulverten  Minerals  mit 
Wasser  Chlor  in  letzterem  nachzuweisen  im  Staude  vrar. 
Später  hat  Schröttcr  nachgewiesen,  dass  kein  Chlor  in 
flüchtiger  Verbindung  darin  vorkomme ,  es  mtissen  also 
ScbafhäutTs  Resultate  auf  irgend  einem  Irrthum  beruhen. 
In  Folge  dieser  noch  herrschenden  Ungewissheit  hat  nun 
G.  Wyrouboff  (Bullet,  soc.  ehim.  Juin  186G,  p.  334)  neue 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  Folgendem  nieder- 
gelegt sind. 

Es  wurde  zunächst  der  Gewichtsverlust  durch  GlUhen 
genau  bestimmt.  Der  Wölsendorfer  Flussspath  entfärbt  ßich 
vollständig  bei  370",  die  meisten  anderen  Varietäten  vid 
früher.  Um  die  Proben  trocken  zu  erhalten,  konnten  sie  da- 
her bis  zu  150"  erhitzt  werden,  Hierbei  verloren  10  Grm. 
des  Minerals  0,004,  bei  370»  verlor  dieselbe  Menge  0,007,  zu- 
sammen 0,0112,  was  ganz  mit  den  Schafhäutl'schen  Ver- 
suchen übereinstimmt.  Uebrigens  differirten  die  Zaiilea  fUr 
den  Verlust  bei  verschiedenen  Versuchen  oft  bis  zn  5  Mgrm. 
Es  rühren  diese  Diflferenzen  wahrscheinlich  von  beigem^ig- 
tem  Kalk  her,  der  sich  beim  Glühen  zersetzt,  denn  nach  vor- 
läufigem Behandeln  des  Spathes  mit  verdünnter  Säure  belief 
sich  der  Gewichtsverlust  nur  auf  0,002,  und  variirte  bei  ver- 
schiedenen Sorten  nur  zwischen  0,001  und  0,0025. 

Behufs  der  Analyse  wurde  der  pulverisirte  Flussspath 
in  einer  nicht  zu  kleinen  tubulirteu  Retorte,  deren  Hals  iu 
eine  20 — 25  Cm.  lange  Röhre  auslief,  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt und  am  Ende  des  Ketortenhalses  ein  Chlorcalciamrobr  _ 
aad  KaVappar&t  vorgelegt.     DnrA  A\c  Tubulatur 


in  ein 
^K  eine  H 
^K  misch' 
^^L  and 
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koblcnBäure-  und  wasaerfreier  Sauerstoff  eingeleitet.  Der 
Kohlenstoff  wurde  in  solchem  Fiusaspatl  bestimmt,  der  ver- 
lier mit  Säure  gowaschen  war,  der  Wasserstoff  in  nicht  gc- 
waBcheuem  Mineral,  da,  wie  sieh  bald  ergab,  es  ausserordent- 
lich schwierig  war,  vollständig  die  letzten  Spuren  Salzsäure 
zu  entfernen,  die  natUrlieh  die  Genauigkeit  der  Resultate 
wesentlich  würden  beeinträchtigt  haben. 

I.  Violetter  Flussspath  von  Wötsmdorf.  Der  merkwtlrdige 
Geruch  desselben  wird  von  Sclirötter  einem  Ozongehalte 
zugeschrieben,  der  Ü,02  p.C.  betragen  soll.  Es  scheint  diess 
anMnglicb  mit  den  obigen  Zahlen  fUr  die  Gewiehtsabnahmen 
Übereinzustimmen,  zumal  Bebrütter  angiebt,  daas  das  Ozon 
erst  bei  der  zur  Entfärbung  nötbigen  Temperatur  fortgehe, 
indessen  zeigt  sich  durch  diesen  Versuch  diese  Annahme 
keineswegs  bestätigt,  denn  obgleich  es  Stücke  giebt,  die  fast 
geruchlos  sind,  war  doch  bei  allen  die  Gewichtsabnahme  con- 
stant.  Auf  der  anderen  Seite  zeigt  sich  bald ,  dase  die  am 
intensivsten  gefärbten  StUcken  auch  den  stärksten  Geruch 
haben,  obgleich,  wegen  der  sehr  geringen  Quantität  des  Farb- 
stoffs überhaupt,  dennoch  der  Gewichtsverlust  beim  Glühen 
derselbe  ist,  wie  bei  den  helleren  Sorten.  Eine  Wiederholung 
der  Sehrötter'schen  Versuche  Über  dieGegenwart  von  Ozon 
zeigte  die  Richtigkeit  derselben,  nur  gelaug  es  nicht,  den 
nach  Ansicht  des  Verfassers  allein  entscheidenden  Versuch, 
die  Entwicklung  des  Chlors  aus  dem  Chlomatrium,  auszu- 
fahren. Es  schliesst  sich  hieran  eine  Kritik  der  Schön- 
bein'sehen  und  Meisaner'schen  Versuche,  die  indessen  hier 
füglich  übergangen  werden  kann.  Das  Resultat  derselben  ist, 
I  dasB  nur  eine  Aehnlichkeit,  keine  Identität  der  Wirkung  von 
iBSspath  und  Terpentinöl  auf  Jodkalium,  existirt. 
Ob  der  Geruch  von  Antozon  herrühre,  wie  Schfia- 
Sehrötter  uud  G i m b el  annehmen ,  oder  durch 
.  in  die  Risse  des  Minerals  eingedrungenen  Kohlen- 
iaerstoff  bedingt  sei,  wie  der  Vf.  meint,  wurde  in  der 
entschieden,  dass  eine  Quantität  des  gepulverfen 
erals  mit  Aether  längere  Zeit  digerirt  wurde.  Rührte 
1  Geruch  von  Antozon  her,  ao  musste  er  nach  Entfernung 
(»Aethers  noch  vorhauden  sein,  im  anderen  YaWe  vft\\5&\fö  fti 


I 
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mit  der  Lösung  des  Koliieu Wasserstoffe  verscli  winden.  Es 
fand  sich  nun ,  dass  auf  diese  Weise  das  Mineral  völlig  ge- 
ruchlos gemacht  werden  konnte,  und  dass  der  ätlierisehe 
Auszug  auf  einem  Ubrglas  verdampft,  einen  nicht  unbe- 
deutenden Rückstand  Hess.  Da  die  stark  rieelienden  Stücken 
stets  in  der  Kähe  des  das  Lager  begrenzenden  Granites  sieh 
vorfinden ,  so  ist  die  Annahme ,  jener  Kublenwasseratoff  sm 
durch  die  zur  Zeit  der  Bildung  des  Flussspathea  noch  hin- 
reichend hohe  Hitze  dos  Granites  aus  beigemengten  organi- 
schen Buhstanzen  entstanden,  wohl  gestattet. 

Als  Resultate  der  Analyse,  mit   100  Gi-m.  angeslellt, 
wurden  gefunden : 

CO,  =  a,06fi  C  =  0,f)170 

nO   =  0,035  H  =  0,0038 


Differenz  0,0008 
100  Grm,  Flussspatb  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  nur 
0,0009  Stickstoff.  5  Grm.  des  Minerals  gaben  0,017  AgCl, 
5  Grm.  geglühte  und  entfärbte  Substanz  0,010  AgCl.  -  Das 
Chlor  ist  also  in  einer  ziemlich  eonstanten  Verbindung  ent- 
halten. Wie  SchafhäutI  das  Chlor  als  Salmiak  hat  nach- 
weisen können,  ist  somit  nicht  erklärlich.  Von  anderen 
Oxyden  wurden  in  5  Grm.  noch  gefunden: 

AUOs  =    0,0180 

FeA  =    0,0032 

FeO      =    0,0025 
SO  dasB  eine  so  intensive  Färbung  wie  die  des  WOlsendorfer 
FlusBsjiatbes  ist,  dadurch  nicht  hervorgebracht  worden  sein 
kann. 

II.  Dichroischer  Fhissspath  von  Ctimberland.     Die  Analyse 
ergab  in  100  Grm. 

COi  =  O,0:i39  C  =  0,00!) 

HO    =  0,0210  n  =  0,002 

0,01! 

QHÜiverlttat    0,010 

0,001 

1  Grifl.  Substanz  ergab  0,0031  Fe,Oa. 

Geiber  Fhtssspath  vcmBvrham.  Gefunden  in  100 


ergab  in  li 
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COi  =  0,028  C  =  0,0076 

HO    =  0,020  H  =  0,0022 


0,0098 
Glühverlast    0,0100 


0,0002 

Eisenoxyd :  0,0082  in  1  Grm. 

IV.  Jloleiter  Fhcssspath   von  Schneeberg,     Gefunden    in 

50  Grm.: 

COi  =  0,053  C  =  0,0144 

HO    =  0,035  H  =»  0,0038 

0,0182 
Glühverlast    0,0300 


0,0118 
Eisenoxyd :  0,0065  in  1  Grm. 

V.  Grüner  Fäissspath  van  Beaujolais.  Gefunden  in  1 50  Grm. : 

COi  =  0,032  C  =  0,0095 

HO    =  0,023  H  =  0,0025 

'  0,0120 

Glühverlast  0,0150 


0,0030 

Eisenoxyd :  0,0065  in  1  Grm. 
VI.  Blauer  Fhissspath  van  Llchieaiberg,     Gefunden : 

CO«  =  0,054  C  =  0,0147 

HO    =  0,025  H  =  0,0027 

0,0174 
Gltihverlost    0,0200 


0,0026 


Eisenoxyd:      0,002      .    ,  ^ 
Eisenoxydul:  0,0015) 

VII.  Dichter  Ffussspath  von  Andreasberg,     Gefunden : 

COf  =  0,083  C  =  0,0230 

HO    =  0,031  H  =  0,0030 

0,0264 
Glühverlust    0,0250 


0,0014 


Eisenoxyd:      0,0065     .    ,  ^ 

!?•  A  ^     Ann^   }  lu  1  Grm. 

^    Eisenoxydul:  0,007    ) 

VIIL  Weisser  Fhissspath  (ms  Cumberland,    Verlor  durchs 
Glühen  nichts. 

Eisenoxyd:      0,0065)  . 
EiBenoxydul:  0,0035)  ^^  ^  ^™* 
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Am  Knde  seiner  Arbeit  gtellt  der  Vf.  folgende  SchlüSBe 
auf.  1)  Die  FlusBspatLe  sind  neptuniscben  Ursprungs.  2)  Die 
Farbstoffe  derselben  sind  melirere,  wahrscbeinlich  bituminösen 
Kalksteinen  entstammende  Kohlenwasserstoffe.  3)  Der  Ge- 
ruch des  Wölaendorfer  Flussspatbes  hängt  ebenfalls  von  der 
Gegenwart  eines  die  Risse  des  Gesteins  erfüllenden  Kohlen- 
waaaeratoffs  ab. 


5)  Miueralanalysen. 

C.  W.Paykalt  tbeilt  die  Untersuchungen  einiger  schwe- 
dischen Mineralien  mit  {Oefvera,  af  Akad.  Förhand.  1 866,  S3, 
No.  4,  p.  85}. 

1)  StaurolUh,  welcher  bisher  noch  nicht  in  Schweden  ge- 
funden worden,  erhielt  der  Vf.  Yon  Nordmarka  Gruben  in 
Wermland ,  wo  er  in  einem  Ötllek  körnigen  Dolomits  ange- 
troffen wurde.  Die  chocoladenbraunen  Krystalle,  welche  die 
gewöhnlicbe  Form  beaassen,  hatten  ein  spec.  Gew.  ^  3,54, 
Härte  =  6,25,  sehniolzen  leicht  zu  einem  schwarzen,  innerlich 
magnetischen  Glas  und  zeichneten  sich  durch  ihren  unge- 
wöhnlich hohen  Maugangehalt  aua.  Sie  waren,  wie  ihr 
Wassergehalt  und  die  äusserlieh  dunklere  Farbe  andeuteten, 
scbon  in  der  Verwitterung  begriffen. 

Die  Analyse ,  bei  welcher  Mangan  vom  Eisenoxyd  und 
Thonerde  durch  kohlensauren  Baryt  getrennt  und  als  Mn  be- 
rechnet wurde,  gab  folgende  Zusammensetzung; 


Si                      36,05 
Äl                     35,1B 
re                     13,73 
Mn                  11,61 

18,72 
16,47 
4,12    24,1 

3,52 

Formel : 
B,Si3  oder  HsSio 

GlUh?erlu8t      2,51 

2)  Fahlerz  von  Längban's  Gruben  in  Wermland. 

An  diesem  Fundort  kommt  als  grosse  Seltenheit  das  in 
graugiUnen  Malakolit  eingewachsene  Fahlerz  vor,  dessen 
Analyse  nach  H.  Kose's  Methode  ausgeführt  wurde.  Sehr 
unbedeutende  Mengen  von  Blei  und  Arsenik  finden  sich  neben 
den  unten  angeführten  Hauptbeetandtheücn.  Das  spec.  Gew». 
=-  4,97. 


N 
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Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

berechneter 
Schwefelgehalt 

Schwefel 23,32  — 

Antimon  (ans  dem  Verlast)  28,76  11,48 

Silber 10,00  1,48 

Kupfer 30,04  7,58 

Eisen 1,86  1,06 

Zink 6,02  2,96 

24,57 


Abgesehen  von  dem  kleinen  Verlust  an  Schwefel  verhalten 

sich  die  Schwefelmengen  im  Sb  zu  denen  im  £  =  3 : 3,42, 
was  wohl  dadurch  auf  die  theoretische  Zahl  3 : 3  zurückge- 
führt wird,  wenn  man  annimmt,  dass  der  aus  dem  Verlust 
bestimmte  Antimongehalt  etwas  zu  hoch  ausgefallen  ist. 

3)  Prehmi  von  Upsala.  Dieses  Mineral  wurde  bei  Weg- 
sprengungen unweit  Bergsbrunna  gefunden  und  zwar  als 
Kluftausfüllung  in  dem  homblendeftthrenden  Granit.  Das  mit 
verdünnter  Essigsäure  von  Ealkspath  befreite  weissgrüne 
Mineral  wurde  geglüht  und  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Analyse 
ergab: 

Sauerstoff 
Si       44,11  22;98 

Äl      22,99         10,74^,, 
Fe       3,22  0,96) 

Ca     25,83  7,40 

H         4,26  3,70 

Das  frische  Gestein,  ia  welchem  sich  jene  Klüfte  finden, 
ist  ein  grobkrystallinisches  Gemenge  von  grauem  Feldspath 
(Oligoklas   und  Orthoklas)   blauem   Quarz,    schwarzgrüner 
glänzender  Hornblende  und  schwarzbraunem  Glimmer.     In 
der  Gegend  der  Klüfte  sieht  es  aber  ganz  anders  aus :  der 
Feldspath  ist  ziegelroth  und  matt,  der  Quarz  weiss,  der  Glim- 
mer fehlt  entweder  ganz  oder  ist  höchst  verwittert,  und  die 
Hornblende  ist  chloritartig  geworden,  wie  die  Analyse  aus- 
wies.    Denn  das  von  den  kleinen  Hornblendedrusen  abge- 
schabte graugrüne  Pulver,   mit  verdünnter  Essigsäure  be- 
handelt, enthielt  35,5  p.C.  Kieselsäure,  23,5  p.C.  Eisenoxydul 
22,7  p.c.  Thonerde  und  Spuren  von  Magnesia  und  Wasser^ 
keinen  Kalk.   Demnach  hat  die  Honiblende  iViven  E.aXk  liöö^V. 
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Kieselerde  verloren ,  woraus  Kaiksiiatli  und  Prebüit  gebildet 
sind,  uud  andererBeits  Tlionerde  aus  dem  zersetzten  Glimmer 
aufgenommen.  Ob  der  Feldspath  sich  wesentlich  verändert 
batj  ist  durch  eine  Analyse  nicht  festgestellt. 


I 
I 


6)  Znr  Prüfung  auf  Alkalimelalle 
wendet  Debray  (Bull.  soc.  chim.,  Juin  1866,  p.  404)  statt 
des  gewöhnlichen  phosphormolybdäosauren  Natrons  die  Phos- 
phormolybdänsäure  selbst  an.  Zur  Darstellung  derselben 
wird  das  Ammoniaksalz  mit  Königswasser  gekocht  und  die 
entetandene  Lösung  abgedampft ,  wobei  das  Säurehydrat  aus- 
krystallisirt.  Die  Lösmig  fällt  Ammoniak  und  alte  übrigen 
Alkalien,  Caesion,  Rubidion  und  Thallion  werden  selbst  aaa 
saurei-  Lösung  dadurch  gefällt.  Die  Schwerlösliehkeit  der 
Niederschläge  lässt  ziemlich  geringe  Mengen  von  Alkalien 
noch  deutlich  nachweisen ,  so  ist  z.  B.  i/-q„  Kali  noch  sehr 
leicht  nachzuweisen. 


7)  Zar  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren 
Thünerde 
wendet  W.  Stein  angeleimtes  Ultramarinpapier  au,  welches 
nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  alle  andern  bis  jetzt  vor- 
geschlagenen Mittel  übertrifft  und  0,8  p.C.  Schwefelsäure- 
hydrat nneh  deutlieh  eikennen  lässt.  Weiteres  wird  der  Vf. 
später  darüber  mittbeilen.    (Fresenius,  Zeitachr.  V.  Jahrg.) 
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XIV. 

Mittheiliingen  aus  dem  Universitätslaboratorium 

zu  Königsberg. 

XVI,  üeber  die  Sättignngscapacität  der  üeberjodsäure. 

Von 

C.  G.  Lautsch.  . 

Es  existiren  über  die  Üeberjodsäure  und  ihre  Salze  zwei 
grössere  Arbeiten.    Die  eine  ist  von  Magnus  und  Ammer- 
müller*),  die  andere  von  Langlois**).    Magnus  und  Am- 
mermüller haben  die  Säure  entdeckt  und  inPoggendorffs 
Annalen  aus  dem  Jahre  1833  die  Darstellung  derselben  und 
ihre  Eigenschaften  angegeben.    Von  ihren  Salzen  finden  wir 
dort  die  Silber-,  Kali-  und  Natronsalze  näher  untersucht.    Es 
wird  von  ihnen  die  Säure  als  einbasisch  bezeichnet.    Ausser- 
dem hat  Bengiesser*'^*)  einige  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
üeberjodsäure    geliefert,   jedoch    nichts    wesentlich  Neues 
hinzugefügt     Ferner  entdeckte  Rammeisberg f)  bei  einer 
Untersuchung  jodsaurer  Salze  2  Hyperjodate  des  Baryts.   Als 
er  nämlich  jodsauren  Baryt  unter  Luftabschluss  glühte ,  fand 
er  als  Glührückstand  ein  Salz,   das   die  Zusammensetzung 
5(BaO)J07  hatte.     Er  nennt  es  ein  vierbasisches  Salz.     Er 
betrachtet  die  Üeberjodsäure  als  einbasisch  und  stellt  folgende 
Reihe  von  Salzen  auf: 

RO .  JO7  neutrales  Salz, 
(RO)2.J07  einfachbasisch, 
(RO)2V2«J07  anderthalbbasisch, 
(RO)5.J07  vierfachbasisch. 

Die  umfassendste  Arbeit  rührt  von  Langlois  aus  dem 

Jahre  1852  her.  Er  giebt  nicht  nur  eine  vollständige  Analyse 

|.  der  Säure,  sondern  wir  finden  auch  eine  grössere  Anzahl  von 

Salzen  untersucht.    Er  spricht  in  dieser  Arbeit  in  Betrefl"  der 

*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  104,  Jahrg.  1833. 
**)  Dies.  Journ.  56. 
***)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  17,  Jahrg.  1836. 

t)  ^ogg.  Ann,  Bd.  120,  Jahrg.  1838. 

•^'w».  f.  prakt.  Chemie.    C.  2,  ^ 

0 
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Basieität  der  Bäiire  sieb  so  aus:  „Die.UcberjodBilure  enä 
5  Aeq.  Hydratwasser,  welche  m  deu  Salzen  ziuu  Theil  oder 
vollBtändig  durch  eben  so  viel  Aequivalente  Basis  ersetzt  wer- 
den können."  Er  nennt  femer  die  Verbindung  5(R0)JO,  ein 
lllnfbasisches  Salz  und  will  damit  wohl  sagen,  dass  die  Ueber- 
jodsäure  im  Stande  ist,  b  Aeq.  Basis  zu  binden.  Langlois 
seheint  also,  wenn  er  es  auch  nicht  direet  anssiiricbt,  die 
Säure  als  flinfbasische  aufzufassen. 

Der  Zweck  meiner  Untersuchung  ist  nun  der  gewesen, 
die  Sättigungseapacität  der  Ueberjodsäilre  festzustellen  durch 
Untersuchung  schon  bekannter  Salze  und  durch  Uarstellnng 
und  Untersuchung  neuer  Salze. 

Eigenschaften  und  Darstellung  der  Ueberjodsäure 
und  ihrer  Salze. 

Die  Ueberjodaäure  ist  in  Wasser,  besonders  in  warmem, 
sehr  leicht  löslich  nnd  kiystallisirt  aus  dieser  concentrirten 
wäsRrigen  Lösung  tlber  Schwefelsäure  in  sehr  schfiuen  Kry- 
stallen,  die  Langlois  als  rhomboidale  Prismen  bezeichnet, 
deren  Messung  mir  aber  nicht  gelungen  ist,  weil  sie  schon 
über  Schwefelsäure,  allerdings  nicht  im  luftleeren  Räume, 
aufbewahrt,  verwitterten.  An  der  Luft  trat  diese  Verwitterung 
bedeutend  schneller  ein. 

Auch  in  Alkohol  ist  die  Säure  löslich,  weniger  in  Aether, 
doch  erfolgt  in  dieser  Lösung  allmähliche  Zersetzung  und 
Reduction  zu  Jodsäure,  die  man  leicht  als  jodsaures  Silber- 
oxyd nachweisen  kann.  Sie  schmilzt,  wie  Langlois  an- 
giebt  und  ich  es  auch  gefunden  habe,  bei  130"  und  verliert 
zwischen  200  und  210"  alles  Krystallwasser  und  2  Aeq.  0, 
so  ilass  reine  JO^  zurückbleibt. 

Die  Ueberjodaäure  wird  durch  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure, Schwefelwassei-stoff,  Salzsäure,  ferner  durch  organische 
Substanzen,  auf  die  sie  uxydirend  wirkt,  augenblicklieb  zer- 
setzt.    Sie  fUllt  TanninlöBung,  was  die  Jodsäure  nicht  thut. 

Die  Salze  derUeberjodsäure  sind  fast  alle  in  Wasser  nn- 
litslicb  oder  wenigstens  sehr  schwer  löslieh  und  uuterscheiden 
qich  dadurch  von  den  Uberchlorsaureu  Salzen,  von  denenjl 
B  K&liBah  schwer  lüalich  ist,  la  fta.\v^tßt:eä.ure  sind: 
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gtUieZereetzung  leicbt  lüslich,  in  Salzsäure  ilagegen  nur  unter 

Zereetzung. 

Beim  tiUUien  hinterlassen  die  Bal^e  im  Allgemeinen 

unter  Entwicklung  tou  äauerstnfi'  und  Wasser  ein  Gemen^ 

von  Jodmetall  und  Metalloxyil  oder  nur  Jodmetall,  wie  z.  B. 

das  zweibaüiBcbe  tlatronsalz,  die  Bilbei'galze ,  das  Raliaalz. 

f)ft  entwickelt  sieh  auch  beim  Gltlhen  ein  Theil  oder  alles 

Jrid,  z,  B.  beim  Kupfersala  und  bei  den  Barytsalzen. 

Die  Darstellung  der  Salze   kann  auf  «weierlei  Art  er- 

fiil^rcn.     Entweder,  da  sie  meisteutheils  iu  Wasser  unlGslich 

-lud,  durch  Wechsel  Zersetzung  oder  durch  Neutralisation  der 

kiihlensauren  Salze  durch  Ueberjodsaure. 

Das  Uberjodsaure  Natrou  2(NaO)JO;llHO,   das   ich    in 

Liusseren  Mengen  darateilte  und  dessen  Bereitung  ich  später 
liiführen  werde,  benutzte  ich  zur  Darstellung  anderer  Salze 

Uureh  Wecheelzersetzung.  Dasselbe  wurde  in  einigen  Tropfen 

Salpetersäure  gelöst  und  dann  die  Lösung  durch  die  betreflTen- 
ileu  Salpetersäuren  Metalloxyde  gefällt.  So  erhielt  ich  z.  B. 
■\:\a  Bleisalz,  Quecksilberoxydul-  und  Uxydsalz.  Falls  icli 
Leinen  Niederschlag  erhielt,  dampfte  ich  entweder  zur 
l'nickne  und  löste  das  Überschüssige  angewandte  Meta.ll- 
oxydsalx  in  Wasser  auf,  während  das  flberjodsaure  Salz  uu- 
gdöst  zurückblieb  (z.  B.  beim  Kupferoxyd  und  Kohaltoxydul- 
salz)  oder  ich  versetzte  die  salpetersaure  Lösung  mit  Ammoniak 
im  UctierschusH.  Ich  erhielt  so  eiu  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Magnesia-,  Zink-,  Cadmiuui-,  Wismuthsalz,  die  sämmtlieh  im 
Uehersehuss  vou  Ammoniak  sich  nicht  lösten,  aber  sehr 
viilominös  und  flockig  als  Niederschlag  waren.  Endlieb 
bmchte  ich  die  schwefelsauren  oder  salpetersaui'en  Metall- 
"xyd-Lösungen  iu  Wasser  direct  mit  dem  Natronsalz  in  Be- 
nihniug.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  eiu  neues  Silbersalz, 
'^^i'iselbe  Kupfersalz,  das  Langlois  dargestellt  hat,  dieselben 
>iieeksilbersalze,  die  ich  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt 
.alic.  Wahrscheinlich  erhält  man  auf  diesem  Wege  noch 
.ij:mche  andere  Salze;  es'  ist  jedoch,  falls  die  entstehenden 
<l'i^r)odsauren  Salze  farblos  sind,  die  Yoükommene  Umsetzung 
<  liwer  nach  dem  blossen  Augenschein  zu  beurtheileu. 

Von  den  ni^hnu  hekaimlen  Salzen  hal^e  \c\i  iWe  "^a-tvifi- 


1 
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salze,  da»  Kalisalz,  die  Balze  der  alkatiBchen  Erden,  die 
Silbei'salze,  das  Kupfer-,  Blei-,  Zink-  und  Magnesiasalz  unter- 
sucht. Von  den  neu  dürj^stellteu  Salzeu  habe  ich  besondei's 
zwei  Queckeilbei-salze ,  zwei  Silbersalze  und  ein  Kobaltaalz 
genau  untersuclit,  weil  ich  durch  sie  besonder»  Äufschluas* 
über  die  Basicität  der  Säure  zu  erlangen  glaubte.  ÄUBser- 
dem  habe  ich  noch  ein  Nickeloxydul-,  ein  Cadmiuni-  und 
Wismuthsalz  dargestellt 

Was  die  Darstellung  der  freien  Säure  betrifft,  so  habe 
ich  sie  nach  Angabe  von  Magnus  und  ÄmmerniUller  aus 
dem  Silbersalz,  welches  die  unerwartete  Zusammensetzung 
AgO.JO;  bat,  dargestellt.  Ich  stellte  mir  zuerst  das  gelbe 
Siibersalz(2AgO.  JO73HO)  dar  und  löste  dasselbe  in  Salpeter- 
säura  Ich  bemerke  hierbei,  daas  diese  Lösung  uur  daim 
leicht  von  Statten  geht,  wenn  sie  gleich  nach  der  Fällung  ge- 
schieht. Steht  der  Niederschlag  einige  Zeit,  oder  wird  er 
g;ar  UberSchwefelsäure  vorher  getrocknet,  so  gelingt  die  voll- 
kommene Aufliieung  nur  durch  Kochen  mit  Salpetersäure, 
wobei  sieh  stets ,  wie  es  Magnus  und  Ammermllller  auch 
angeben,  etwas  jodsaures  Silberoxyd  bildet.  Von  diesem 
AgO.  JO5  wurde  die  Salpetersäure  LiSsung  abgegoseeu  und  fast 
zur  Trockne  gedampft ;  wobei  allmählich  ein  orangefarbenes 
Salz  anschoss.  Diess  wurde  so  viel  als  möglich  durch  Ab- 
gieesen  von  der  concentrirten  Salpetersäure  und  salpeter- 
sauren Silberoxyd-Lösung  befreit  und  nun  mit  Wasser  über- 
gössen. Ist  das  Wasser  warm,  so  geht  das  orangefarbene 
Salz  in  das  sogenannte  rothe  Salz  von  der  Zusammensetzung 
2(AgO).HO.JO;  über,  Ist  es  kalt,  so  erhalten  wir  wieder 
das  gelbe  Salz.  Es  wird  also  das  Salz  AgO .  JO,  durch  Was- 
ser so  zersetzt,  dass  eiu  Theil  der  Ueberjodaäure  in  LtisUDg 
geht  unter  Bildung  eines  zweibasischen  Silbei'salzes.  IKe  I 
Zersetzung  geht  in  folgender  Weise  vor  sich :  I 

2(AgO.JO,)  +  3HO  =  2(AgO).JO,  +  3HO  +  JO;. 
JO7  gebt  in  Li^sung. 

Nachdem  man  die  sehr  schwache  Lösung  der  Ueberjod- 

I  bat,   löst  man   das   zurückbleibende  Salz 

^er  in  Salpetersäure  auf  und  kaun  dieselbe  MauipulatioiL 

I  wiederholen.    Man  \i\.Ue  meVi  die  Lösung  a 


lulation  _ 
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fillriren,  weil  die  Säure  durch  organische  Substanzen  zu  leicht 
reducirt  wird.  Je  öfter  man  das  zurückbleibende  zweibasische 
Silbersalz  auflöst,  desto  mehr  AgO.JOj  bildet  sich.  Die 
wässrige. Lösung  der  Ueberjodsäure  wurde  in  einer Porcellan- 
schaale  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  einem  kleinen  Reste  ein- 
gedampft und  dann  zur  Krystallisation  Über  Schwefelsäure 
gestellt 

Ich  habe  auch  versucht ,  die  Ueberjodsäure  auf  die  von 
Bengiesser  aus  dem  Bleisalz  3(PbO)J072HO,  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Schwefelsäure  darzustellen.  Doch 
fand  ich',  dass  die  Zersetzung  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
so  leicht  und  vollständig  vor  sich  geht,  als  Bengiesser  an- 
giebt  Nur  in  dem  Falle,  wenn  man  unmittelbar  nach  der 
Fällang  filtrirt,  rasch  auswäscht  und  den  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  Schwefelsäure  behandelt ,  scheint  die  Zer- 
setzung vollständig  zu  sein. 

Stellt  man  nämlich  das  überjodsaure  Bleioxyd  in  der 
Weise  dar,  wie  Langlois  es  angiebt,  indem  man  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  eine  Auflösung  von 
zweibasisch  tiberjodsaurem  Natron  giesst,  so  entsteht  ein  an- 
fangs weisser,  etwas  flockiger  Niederschlag,  der  aber  sich  nach 
einigem  Stehen  als  ein  krystallinisches  gelblich  weisses  Pulver 
zu  Boden  setzt.  Filtrirt  man  jetzt  und  trocknet  den  Nieder- 
schlag über  Schwefelsäure,  so  gelingt  die  vollkommene  Zer- 
setzung durch  Schwefelsäure  nur  unter  gleichzeitiger  Zer- 
störung der  Ueberjodsäure.  In  der  Kälte  damit  behandelt 
oder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  zeigte  es  sich  an  der  gelben 
Farbe  des  Salzes,  dass  ein  Theil  unzersetzt  geblieben  war  und 
ausserdem  entwickelten  sich  beim  Glühen  des  Rückstandes, 
der  reines  schwefelsaures  Bleioxyd  sein  sollte,  stets  Jod- 
dämpfe. Nur  in  dem  Falle,  wenn  man  mehrere  Male  mit 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  abdampfte ,  erhielt  man  reines 
schwefelsaures  Bleioxyd.  Auch  die  Angabe  von  Langlois 
fand  ich  bestätigt ,  dass  die  Ueberjodsäure  durch  einen  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  einem  kleinen 
Theile  zersetzt  wird,  also  dass  die  auf  diese  Weise  darge- 
stellte Ueberjodsäure  nicht  ganz  frei  von  Jodsäure  iftt. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  dei*  einzelnen  SaVx^  ^\i^Y%^\\^T 
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will  ich  nocli  bemerken,  dass  ich  tlie  Bezeiehnutig: ,  wie  sie 
Langlois  braucht,  beibehalte,  so  dtiRs  ich  ein  Salz  tob 
der  ZugammenBCtzuiig  2(NaO)J07;iHO  ein  zweibastnehes  und 
5{HgO)JO;  ein  fUnfbaHisoheB  Salz  nenne. 

Darstellimg  und  Analyse  einzelner  überjodeaurer  Balze. 
A.  nie  NatroDxalxe, 
Zum  Ausgangspunkte  fTir  die  Darstellung  anderer  Salze 
diente  das  zweibasischeNatronsalz  von  der  ZuBanimensetzung 
2(NaO)JO,3HO,  Ee  wurde  in  der  Weise  bereitet,  wie  Mag- 
nus und  Ammermttller  es  angegeben  haben,  indem  näm- 
lich durch  eine  LDsung  von  jodsaurem  Natron  in  Aetznatron 
zu  gleichen  Theilen,  bo  lange  Chlor  hindurch  geleitet  wurde, 
bis  die  Flüssigkeit  sehr  schwach  nach  Chlor  roeh.  Das  jod- 
saure  Natron  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt:  es  wurde 
Jod  in  Wasser  auspendirt  und  so  lange  concentrirte  Aetz- 
natron-Lösung  zugesetzt,  bis  das  Jod  vollkommen  zu  einer 
dunkelrothen  Flüssigkeit  gelöst  war.  Nachdem  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt  war,  bis  die  Farlie  nur  noch  schwach  röth- 
lich  war,  wurde  Chlor  hineingeleitet,  wobei  ein  Theil  des 
Jods  eich  wieder  ausschied.  Dasselbe  wurde  durch  Ilinzu- 
setzen  von  Natronlauge  wieder  gelöst  und  nun  von  Neuem 
Chlor  durch  geleitet.  Mit  dem  Zusätze  von  Natronlauge  wurde 
so  lange  fortgefahren,  bis  nach  neuem. Durchleitcn  von  Chlor 
die  Flüssigkeit  sieh  nicht  mehr  gelb  förbte  und  dieselbe  ein 
wenig  nach  Chlor  roch.  Wurde  diese  klare  FlHssigkeit  eilf 
wenig  eingedampft,  so  schied  sich  beim  Erkalten  sehr  schön 
kiystalliniscli  Uberjodsaures  Natron  aus. 

Das  überjodsaure  Natron  in  der  Weise  dai-zustellen,  wie 
Bengiesser  es  augiebt,  scheint  mir,  besonders  wenn  es  in 
grösseren  Mengen  dargestellt  werden  soll,  nicht  zweckmäagig  ' 
zu  sein ;  denn  zu  der  grossen  Menge  Flüasigkeit  sind  QberauB , 
umfangrciclio  GefSsse  erforderlich  und  das  macht  die  Methode- 
unbequem. 

Von  der  Reinheit  des  auf  die  oben  angegebene  Weise  er- 
i  baltenen  Salzes  überzeugte  ich  mich  durch  Reactiun  asiSi' 
m^ßlyse.  Ich  löste  es  in  einigen  Tropfen  Salpetersänre 
^HttHSipetereanres  Silheroxyi  tVaia.  ties  twlftteUeade 
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schlag  war  gelb  gefärbt  und  löste  sich  auf  Zusatz  von  mehr 
Salpetersäure  klar  auf.  Hätte  sich  eine  Trübung  gezeigt, 
so  würde  das  auf  Spuren  von  Chlor  oder  Jodsäure  hinge- 
deutet haben.  Um  mich  zu  versichern,  ob  dieses  Salz  wirk- 
lich die  von  Langlois  angegebene  Zusammensetzung  habe, 
machte  ich  zur  Controle  eine  Wasserbestimmung  und  eine 
Bestimmung  des  Gesammtverlustes,  den  das  Salz  beim  Glühen 
erlitt. 

Bis  «u  200<*  erhitzt,  zeigte  es  keinen  Wasserverlust.  Es 
wurden  daher  1,451  Grm.  in  einer  kleinen  Glasretorte  ge- 
glüht, die  mit  einem  Chlorcalciumrohre  in  Verbindung  war. 
AnGesammtverlust,  der  von  Sauerstoff  und  Wasser  herrührte, 
erhielt  ich : 

0,397  Grm.  =  27,36   p.C.  , 

An  Wasser  0,150     „     =  10,345    „ 

Also  musste  an  Sauerstoff 

0,247  Grm.  =  17,02   p.C. 
verloren  gegangen  sein. 

Hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  2  (NaO)J073HO,  so 
soll  es  9,93  p.C.  Wasser  enthalten  und  bei  der  angewandten 
Temperatur  im  Ganzen  27,16  p.C.  verlieren  nach  folgender 
Formel  : 

2(NaO)J073HO  =  JNa.O,  +  60  -f  3H0. 

Der  Versuch  bestätigte  also  diese  Zahlen. 

Setzte  man  den  Rückstand  der  freien  Luft  aus,  so  zog  er 
begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an  und  färbte  sich  durch 
Ausscheidung  von  Jod  gelb.  Bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure, Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzte  er  sich  augen- 
blicklich unter  Ausscheidung  von  Jod.  Diese  Eigenschaften 
des  Rückstandes,  die  Langlois  auch  anführt,  gaben  mir  die 
üeberzeugung ,  dass  das  Natronsalz  wirklich  die  oben  ange- 
gebene Zusammensetzung  habe. 

Man  kann  die  Zersetzung  des  Salzes  beim  Glühen  auch 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

2[2(NaO)J0.3HO]  ==  3(NaO)J03  +  NaJ  +  120  +  6H0. 

Hiernach  würde  also  der  Rückstand  nicht  die  Zusammen- 
setzung 2(NaO)J03,  sondern  3(NaO)J03  +  NaJ  haben  und 
allerdings  sprechen  die  E/g-enscliaften  desselbevi  ns[o\v\  öäSäx^ 
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dass  jodigsaiires  Natron  darin  eutlialten  int,  welches  sich  ^^| 
chlorigeauren  Salzen  analog  verhält. 

Durch  Behandhing  des  zweibaeist-hen  Uberjodsauren 
NatrouB  mit  wäsaigcr  Uebeijodsäure ,  erhält  man  das  ein- 
basische Salz,  das  die ZusammeuBetzung,  wie  auch  Langlois 
angiebt,  NaO.JO7.4HO  hat  und  nicht,  wie  Magnus  uudÄm- 
mermUller  behaupten,  NaOJO,.  Denn  es  verliert  nach 
meinem  Versuche  zwischen  140  und  150"  14,51  p.C.  Wasser. 
Der  angegebenen  Formel  nach  mttsste  es  14,40  p,C.  verlieren. 
GUihte  man  das  Salz  im  Plarintiegol ,  so  verlor  es  an 
Wasser  und  Sauerstoft'  39,82  i).C.  Der  Formel  nach  sollte 
der  Verlust  40,00  p.C.  betragen.  Ich  bemerke  hierbei ,  dasB 
Langlois'  Angaben  in  dieser  Beziehung  nicht  ganz  richtig 
sind.  Er  sagt:  „Bei  der  Wärme  einer  doppelzugigen  Lampe 
beträgt  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser  37,20  p,C., 
der  Theorie  nach  36,80.  Der  Rückstand  besteht  nur  ans 
Jodnatrium." 

Das  letztere  ist  richtig.  Berechnet  man  aber  nach  der 
Formel  NaO .  30-, .  4H0  die  procentische  ZusammensetKung  des 
Salzes,  so  erhält  man : 

Jodnatrium    .     ,    .     Hü, DO 
Wasser      ....     ^^A^I.aiioi, 
Sauerstoff ....     25,Ö0J     ' 
Langlois  hat  offenbar  nur  den  SauerstofiF  der  Ueberjod- 
Bäure  berechnet.     Dieser  allein  beträgt  nämlich  22,40  p.C, 
addirt  man  hierzu  die  40  p.C.  Wasser,  so  erhält  man  die  Zahl 
36,80,  die  Langlois  angiebt. 

Das  zweibasische  Nationsalz  ist  in  kaltem  Wasser  fast 

ganz  nnlöslieh ,  in  warmem  sehr  schwer  löslich ,  so  dass  es 

von  jodsaurem   Natron    und   Chlornatrium    leicht    getrennt 

werden  kann.    Das  einbasische  Salz  ist  in  Wasser  etwas 

l  leichter  löslich  und  zeigt  die  LIisung  desselben  eine  deutlich 

I  saure  Reaetion.  In  Salpetersäure  sind  beide  Salze  sehr  leicht 

bsslicb. 

m  B.  Das  elnbastacli  Uberjoitsaiire  Kall. 

I         Dieses  Salz  wurde  in  derselben  Weise,  wie  das  zwei- 
hwiache  Natrnnsalz  erhalten.     Ks  wurde  Chlnr  in  eine 
■■i||L  von  jodsauren)  Kali  und  Aetzkali  geleitet.     Es 
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id  aber  niclit  das  eiitBpvechende  Salz  2(KU)J07  .DHO, 
üondeni  ein  Salz  von  der  ZusaniiuenflctzuDg  KO .  JO,.  Mag- 
nus und  Ammermllller  bezeiclinen  ee  als  neutrales  über- 
jodBHures  Knli,  da  sie  die  Ueberjodsäure  als  oinbasiseh  be- 
trachten. Löst  man  etwas  von  dem  gut  auBgewascbenen  Salze 
in  vielem  Wasser  auf,  so  zeigt  die  Lösung  eine  deutliche 
KÖtliung  des  Lakmuspapicr.  Es  ist  also  ein  saures  Salz 
und  zeigt  wohl ,  dass  die  Säure  nicbt  einbasiaeb  ist.  Merk- 
würdig ist  es,  dasB  ea  gar  kein  Wasser  enthftlt,  während  das 
entsprechende  Natronsalz  4  Aeq.  gebunden  hält. 

Bis  zu  100"  erhitzt,  verloren  1,397  Grni.  des  Salzes 
nichts;  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  verloren  sie  0,394  Grm, 
ndcr  28,23  p.C.  Man  sollte  27,83  p.C.  erhalten.  Der  Rück- 
stand besteht  aus  JodkaHuDi  und  löst  sieb  sehr  leicht  in 
Wasser. 

Langlois  hat  auch  ein  tlberjodsaures  Ämmoniunioxyd 
dadurch  erhalten,  dass  er  eine  Löaung  von  Ueherjodaäure 
in  Ammoniak  hineingoss.  Der  augenhlicklich  entstehende 
Niederschlag  ist,  wie  ich  mich  tiberzeugte,  in  einer  grossen 
Menge  Wasser  löslich,  röthet  Lakmuspapier  und  bat  nach 
Langlois  die  Zusammensetzung 

NH40.JO,.4HO. 
C.  »ie  Sllbersalze. 
Magnus  und  Ammennltller  haben  3  Silbersalze  be- 
whriehen  und  analysirt.     Diese  Salze  haben  folgende  Zu- 
-aiiiraensetzung: 

2(AgO) .  JO, .  3H0  i  2(AgO) .  JO, .  HO ;  AgO .  JO,. 
Die  Analysen  von  Magnus  und  AmnierniüUer  habe 
ich  insofem  controlirt,  als  ich  die  Salze  glühte  und  dadurch 
das  Wasser  und  den  Sauerstoff  bestimmte.  Das  letzte  Salz 
Im  von  orangegelber  Farbe  und  vrird,  wie  schon  erwähnt,  zur 
DHratellung  der  UeberjodeUure  benutzt,  da  es  die  Eigenschaft 
hat,  durch  Wasser  zerlegt  zu  werden. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  sämmtticher  Silber- 
wlze  diente  mir  das  sogenannte  gelbe  Salz  vonderZusanimcn- 
|iaiaog2(AgO)JO,  .3H0.   Man  erhält  es,  wenn  wätv  Aas  7,V(ft\- 
ehcüheijodi^iiiire Nation  in  sowenig  a\8 mögUc\v Sa.\ve\ex- 
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säure  IHst  und  die  Lilsimg  durcii  salpetersaures  Silberoxyd 
fällt.  Ist  die  IjÖBuiig  schwach  salpetereauer ,  so  erhält  man 
einen  rßthlichen  Niederschlag,  der  aber  noch  während  des 
FallenB  in  einen  gelben  tlbergelit.  Setzt  man  gleich  nach  dfer 
Fällung  mehr  Salpetersllure  zu,  80  löst  sieb  der  Niederscblag 
BChr  leicht  wieder  auf.  Erwärmt  man  diese  erhaltene  Bal- 
petersaure  Lfiaung,  dampft  ein  wenig  ab  und  lässt  erkalten, 
80  erhält  man  dasBelhe  Salz  in  sehr  acbfinen  gelben  Rhom- 
boödeni.  Dampft  iiian  die  salpeteisaure  Lösung  fast  zur 
Trockne,  so  erhält  man  das  orangegelbe  Salz. 

Wenn  man   zu  der  salpeteröauren  Lösung   des   gelben 
Salzes  Ammoniak  zusetzt,   bü  entsteht  kein  gelber  Nieder* 
schlag,  Bondeni  ein  zuerst  röthliebbrauner,  der  bei  mehr  Zu- 
satz von  Ämmuniak  ganz  dunkelbraun  wii^i  Im  Uebersehuss 
von  Ammoniak  lüBt  ersieh  sehr  leicht  auf,  ebenso,  wie  im 
■  Uebersebass  von  Salpetersäure.    Fixireu  lässt  er  sich  nur  bei    , 
vollkommener  Neutralisation  der  Flüssigkeit.    Erwännt  man 
die  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  oder  lässt  ihn 
längere  Zeit  Btehen,  so  wird  er  noch  dunkler  und  krystalli- 
niseh.  Er  löst  sich  jetzt  nicbt  mehr  in  Ammouiak  und  schwer 
in  Salpetersäure.    Wir  babeu  hier  ein  neues  Silberaalz  er-    J 
halten,  welches  identisch  mit  einem  anderen  ist,  das  ich    I 
später  erhielt,  als  ich  versuchte,  ob  das  gelbe  Salz  sich  in   ] 
Ammoniak  löse ,  wenn  uiau  es  direct  mit  demselben  in  Be- 
rührung biingt.    Zuerst  glaubte  ich  allerdings,  dass  diesea    '. 
Salz,  welches  durch  Neutralisation  der  Salpetersäuren  Lösung 
mit  Ammoniak  herausfällt,  dasselbe  wäre,  wie  das ,  welches 
eutstebt,  wenn  mau  das  gelbe  Salz  bis  lüO"  erhitzt.     Es  geht 
nämlich  dann  in  ein  schwarzes  Pulver  über,  das  beim  Zer- 
reiben eine  schüne  dunkclrothe  Farbe  zeigt.     Diese  Farben- 
veränderung rührt  vom  Verlust  zweier  Aequivalente  Was-   | 
ser  her,   so   dasB   dieses   rothe  Salz   die  Zusammensetzung 
2(AgO)JO,.HOhat. 

Spätere  Analysen  haben  mich  überzeugt,  dass  das  durch  ' 
Fällung  mitAmmouiak  erhaltene  Salz  eine  andere  Zusammai^  ' 
Setzung  bat  und  identisch  mit  dem  folgenden  Salze  ist:  'l 
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1)  Das  vierbasische  Silbersalz,  4(AgO)J07. 

Als  ich  versuchte,  ob  sich  das  gelbe  Silbersalz ,  nachdem 
es  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  in  Ammoniak  löse, 
fand  eine  auffällige  Erscheinung  statt.  In  dem  Augenblicke, 
als  das  gelbe  Salz  mit  Ammoniak  in  Berührung  kam ,  ging 
dasselbe  in  ein  schwarzes  Pulver  ttber.  Das  Bechergas  er- 
wärmte sich ,  was  also  ein  Zeichen  von  ziemlich  energischer 
Reaction  war.  Eine  wahrnehmbare  Lösung  zu  gleicher  Zeit 
fand  nicht  statt. 

Dieser  schwarze  Niederschlag  ward  abfiltrirt  und  aus- 
gewaschen.   Die  Analysen ,  die  zuerst  von  diesem  Salze  ge- 
macht wurden,  führten  zu  keinem  Resultate.    Als  ich  eine 
Probe  des  Salzes  mit  Natronlauge  übergoss ,  fand  eine  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  statt  und  ich  vermuthete,  dass  sich 
ein  Doppelsalz  gebildet  hätte.    Jedoch  versuchte  ich  zuerst, 
ob  sich   das  Ammoniak  nicht  durch  längeres  Auswaschen 
wegbringen  Hesse.    Als  ich  das  Filtrat  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  versetzte,  um  auf  Ammoniak  zu  prüfen, 
erhielt  ich  einen  gelben  Niederschlag,   der  sich  später  als 
überjodsaures  Quecksilberoxydul  herausstellte.     Ich  wusch 
nun  so  lange  aus,  bis  ein  Tropfen  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyduls keine  Trübung  mehr  hervorbrachte.     Freies  Am- 
moniak war  also  wohl  gar  nicht  mehr  vorhanden  gewesen,   , 
sondern  es  hatte  sich  wohl  überjodsaures  Ammoniak  gebildet, 
wie  diess  nach  der  Art  der  Entstehung  und  der  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  wohl  zu  erklären  ist.     Nach  der  Zu- 
sammensetzung desselben,  die  ich  durch  meine  Analysen  ge- 
funden  habe,    scheint    das  Ammoniak  dem   zwei  basischen 
Silbersalz  die  Hälfte  der  Ueberjodsäure  zu  entziehen.    Es  ist 
dieses  neue  Salz  nämlich  ein  vierbasisches  und  seine  Bildung 
erklärt  sich  in  folgender  Weise : 

2[J072(AgO)3HO]  +  NH40  =  4(AgO)J07  +NH40.J07  +  aq. 
Die  Analyse  geschah  in  der  Weise,  dass  das  Salz  ge- 
glüht wurde  und  dadurch  der  Verlust  au  Sauerstoff  und 
etwaiges  Wasser  bestimmt  wurde.  Es  blieb  eine  grauweisse 
glänzende  Masse  zurück ,  die  nicht  geschmolzen  war  und  am 
Tiegel  nicht  fest  sass.  Sie  bestand  aus  Jodsilber  vvwd  \\\^\jd\- 
lischem  Silber.    Es  wurde  das  Jodsilber  diucVi  tem^^  \sv^\si\.- 
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ÜBdies  Zink  reducirt  und  in  der  vom  Silber  abfiltrirteu  FIHb- 
eigkeit  wuide  das  Jod  als  Jodsilber  bestimmt.  Das  zurück- 
gebliebene Silber  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  eine 
klare  Ltieiiug  entstehen  musste  und  das  Silber  als  C'hlorsilber 
bestimmt  Aueserdein  wurde  in  einem  Versuche  der  Gesammt- 
gebalt  an  Silber  noch  diidurch  bestimmt,  dass  das  Salz  direct 
mit  kalter  Sajzsäure  behandelt  wurde ,  wodurch  man  alles 
Silber  in  Chlorsilber  verwandelt  eihielt. 

üuni  Fällen  des  Jods  als  Jodsilber  verwandte  ich  die 
salpetersaure  Silberoxyd-Liiaung,  die  mir  die  Analyse  selbst 
gab.  Der  Verlust,  der  beim  GlUhen  erhalten  wurde,  wurde 
als  Saneratofi'  angenommen,  da  kein  Wasser  vorgefunden  war. 

Uie  angewandte  Substanz  igt  mit  den  laufenden  Buch- 
staben des  Alphabets  A,  B  u.  s.  w.  bezeichnet. 


'  Ag 
AgC'l  =  n,47,'i  =  Ag 


100,06  p.c. 

n. 

B  = 

0,430  ürm. 

0 

=  0,059 

= 

13,55  p.U 

AgJ 

-  0,167 

11.: 

20,70    , 
n,59    ■ 

AgCI 

=  0,27Ü 

=  Ag  = 

49,31     „ 

I  Ag  =     17,06 
=  Ag  =    48,05 
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V. 

E  =  0,583  Grm. 

0         =  0,583    =  13,64  p.c. 

AgJ    =  0,2063    I  *^      =    ^^»^^    " 
'  I  Ag  =    16,28    „ 

AgCl  =  0,3920  =  Ag  =    50,80    „ 


99,83  p.c. 

VI. 

F  =  0,7011  Grm. 

0         =  0,096  = 

13,69  p.c. 

AgJ    =  0,259    1  •( 

f  Ag  = 

20,01    „ 
17,00    „ 

AgCl  —  0,454  —  Ag  — 

48,98    , 

99,68  p.c. 

Ausserdem  machte  ich  noch  einen  7.  Versuch ,  bei  dem 
ich  den  Silbergehalt  im  Ganzen  bestimmte. 

VIL  0,520  Grm.  gaben  mir  0,460  Grm.  AgCl,  die  =  0,348 
Grm.  Ag  sind  oder  ==  66,92  p.C.  Ag. 

Wenn  man  die  Formel  4(AgO)J07  zu  Grunde  legt,  so  er- 
hält man  folgende  Zahlen  für  die  procentische  Zusammen- 
setzung 

Ag  =  66,77 
J  =  19,63 
0      =     13,60 


1 00,00 

Als  Mittel 

aus  meinen  Versuchen 

ergiebt  sich 

Ag 
.  J 
0 

=     66,29 
—     19,93 
=     13,63 

« 

99,85 

sodass  man  wohl  annehmen  kann,  dass  das  fragliche  Salz 
die  angegebene  Zusammensetzung  hat.  Auch  die  Analyse 
VII  bestätigt  diess. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Salz  Wasser  enthielte,  so  könnte 
es  höchstens  1  Aequivalent  enthalten,  mtisste  also  die  Formel 
3(AgO)J07  .HO  haben.  Nehmen  wir  an,  dass  das  Wasser  über- 
sehen wäre  und  berechnen  nach  dieser  Formel  die  procentige 
Zusammensetzung,  so  stellen  sich  folgende  Zahlenwerthe  ftir 
die  einzelnen  Bestandtbeile  heraus : 
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Ag    ^  ^^1 

HO   =       1,38  ^^H 

I 


Ea  mllBste  also  heim  GlUlieii  des  Salzes  ein  Verlust  voa 
14,79  p.c.  stattfindeu.  Wenn  also  auch  die  anderen  Zahlen 
noch  Bo  müglichst  mit  den  gefundenen  Übereinstimmen,  so 
weicht  diese  Zahl  doch  zu  sehr  von  den  durch  die  Analysen 
gegebenen  ab,  als  dass  man  diese  Zusammensetzung  als  richtig 
annehmen  könnte. 

Wenn  man  die  salpetersaure  Lfisung  des  zweibasi sehen 
Natronsalzes  bo  liuigc  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  versetzt, 
bis  kein  Niederschlag  von  überjodsaurem  Silberoxyd  entsteht-, 
dann  die  Über  dem  Niederschlag  stehende  klar  gewordene 
Flüssigkeit  voi-aichtig  abgiesst  und  nun  Ammoniak  zusetzt, 
so  entsteht  ein  dunkelbranner  Niederschlag,  der  natürlich 
identisch  ist  mit  dem,  wenn  man  die  salpetersaure  Auflösinig 
des  gelben  Salzes  sogleich  mit  NH^  ausfällt  Dieses  braune 
Salz,  das  ich  auch  schon  vorher  erwähnt  habe,  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  eben  angeführte.  Folgende  Ana- 
lysen beweisen  diese  Behauptung,  wobei  ich  bemerke,  dass 
in  den  meisten  Fällen  nur  der  Verlust  an  Sauerstoff  bestimmt 
wurde. 

A  =  0,2(j7  Grm. 
0        =  11,02'J  =    14,01  p.c. 

Ag      ==  (1,1035  =.    50,01 


AgJ    =  0,0727 


jAg  =    ie,i«    - 
9,00    , 


L 


99,  n  p.c. 


11— V. 

B  ^  0,1fi75  0  =  0,0225  =  1.1,4« 
C  =  0,3425  0  =  0,O4tt4  =  13,.'>B 
D  =  0,3505  ü  =  0,047S  =  13,30 
E    =    0,222  U  =  0,030     =  13,53 

Als  Mittel  des  Sauerstoffs  aus  diesen  b  Analysen  ergiebt 
sieb  die  Zahl    13,56  p.G. ,  so  dass  wir  folgendes  Resull 
vbaltea : 
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Ber. 

Gef. 

Ag  —     66,77 

66,16 

J      —     19,63 

19,00 

0      =     13,60 

13,56 

100,00  98,72 

2)  Das  ^li  basische  Silbersalz. 

Ein  zweites  bis  jetzt  noch  nicht  bekanntes,  diesem  ersten 
äusserlich  sehr  ähnliches,  aber  in  der  Zusammensetzung  ver- 
schiedenes Salz  erhielt  ich  dadurch,  dass  ich  das  zweibasisch 
überjodsaure  Natron  direct  mit  salpetersaurer  Silberoxyd- 
Lösung  ttbergoss.  Es  zeigte  sich  sofort  eine  deutliche  Ein- 
wirkung, indem  sich  ein  Salz  von  brauner  Farbe  bildete,  das 
beim  Erwärmen  fast  schwarz  wurde.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Natronsalz  zersetzt  war,  setzte  ich  soviel  Silberlösung 
zu,  dass  nach  dem  Erwärmen  in  der  über  dem  Niederschlag 
stehenden  Flüssigkeit  ein  Ueberschuss  von  Silber  enthalten 
war.  Ist  die  Zersetzung  vollständig,  so  erscheint  diese  Flüs- 
sigkeit ganz  klar. 

Die  Analysen,  die  von  diesem  Salze  ausgeführt  wurden, 
ergaben  die  Zusammensetzung 
^  5(AgO).2(JO,). 

Die  Analysen  wurden  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie 
beim  vorigen  Salze.  Wenn  das  Salz  im  Porcellantiegel  ge- 
glüht wurde,  so  schmolz  es  schon,  bevor  der  Tiegel  noch 
glühte,  zu  einer  braunen  Masse  zusammen.  Der  Rückstand 
bestand  auch  aus  Jodsilber  und  metallischem  Silber.  Dass 
dieses  Salz  schmilzt  und  einen  dunkleren  Rückstand  hinter- 
lässt,  als  das  vorige,  erklärt  sich  aus  seiner  Zusammensetzung: 

der  Rückstand  des  ersten  Salzes  besteht  aus  JAg  +  3 Ag, 
'     „.         „  „   zweiten    „  „        „    2JAg  +  3Ag. 

Er  enthält  also  noch  ein  Mal  sovielJodsilber.  Und  dieses 
Ueberwiegen  des  JAg  erklärt  die  angegebenen  Erscheinungen. 
Die  Bildung  des  Salzes  kann  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulicht  werden. 

2[2(NaO)3HO.  JO7]  +  SCAgO.NOs)  =  5(AgO)2(JO,)  + 

4(NaO .  NO5)  +  NO5  +  HO. 

.  Es  muss ,  wenn  die  Bildungsweise  richtig  ist ,  (tei^  S^V 
petersäure  in  der  vom  jS^iederschlage  abfiltr\xte\i  ¥\\)l^^\^€\\» 


I 


Sft      LaiitBch ;  lieber  die  SHttigungscapactät  der  Üeberiodsaure. 

yorbiindeu  Bein.     Ich  fand  diesB  inBoferu  bestätigt,  als  die 
FltlBsigkeit  stark  sauer  reagirtc. 

Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  wenigstens  nur 
in  sehr  geringem  Maasae.     Ich  glaubte  nämlich  diesem  Salze 
durch  Ammoniak  vielleicht  1  At.  Ueberjodsäure  entziehen  zu 
kSnneu,  um  so  ein  fUnfbasisches  Salz  zu  erhalten.     Doch  ge- 
lang es  nicht.     Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  wird 
dem  Salze  allmählich  ein  Atom  Silberoxyd  entzogen  und  es 
gellt  in  das  gelbe  zweibasiscbe  Salz  über : 
5(AgO)2(JO,)  +  NO,4-HO  =  ÄgO.N05+2[2(AgO)JO,.3HOl. 
Auch  bei  diesem  Salze  fand  ich  keinen  Wassergehalt, 
Die  Analysen  wurden  wie  beim  vorigen  Salz  ausgeführt 
In  den  Analysen  I,  II  und  m  habe  ich  die  Salpetersäure 
Silberoxyd-Losung,  wie  sie  mir  die  Analyse  gab,  zum  Fällen 
des  Jods  als  Jodsilber  benutzt  und  den  Rest  des  Silbers  dann 
als  AgCI  bestimmt. 

In  den  Analysen  V,  VI  und  VII  habe  ich  nach  der  Tren- 
nung des  Jods  vom  Silber  jedes  fllr  sich  bestimmt,  so  dass  das 
gefundene  Jodsilber  mir  das  Jod  und  das  Chlorsilher  sämuit- 
liches  Silber  ergab,  das  in  dem  Salze  enthalten  war.  " 

In  der  Analyse  IV  wurde  der  Rückstand  mit  reiuem 
kohlensauren  Natron  geschmolzen,  tlbrigens  aber  wie  in  den 
Analysen  V,  VI,  VII  verfahren.     Diese  Analyse  ergab  kein 


günstiges  Resultat. 

I. 
A— .0,676  Grm.    Diese 

ergaben ; 

0         =  ü,110  = 

16,27  p.c. 

^^                    AgJ    =  0,32ti    !  ■'      = 

26,30    , 

^fr                                                'Ag  = 

22,37-  . 

^m                   AkCI  =  <),a08  =  Ag  = 

3f,47     , 

■  - 

SV'  P-C. 

■  ■ 

^^B                                       Ji  ^  0,511 

^B 

15,85  p.c. 

■          ABj.,,«jJ^^; 

27,U8    „ 
22,94    . 

^^^!                 AgCl  =  0,232  =  Ag  = 

33,94    , 
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m. 

C  =  1,709  Grm. 
0         =  0,276=  16,15  p.c. 

AgJ    ==  0,846    I  *^,     ^    ^^''^'^    " 
^  '  I  Ag  «=    22,76    „ 

AgCl  =-=  0,773  ==  Ag  =    33,88    ^ 


99,56  p.c. 
IV. 
D  =  0,855  Grm. 
0         «=  0,139=  16,37  p.c. 

AgCl  =  0,642  «  Ag  =    56,21    , 
AgJ    =  0,412  =  J      =    26,25    , 

98,83  p.c. 

V. 

E  =  0,722  Grm. 

0  =0,116=  16,26  p.c. 

AgCl  =  0,548  =  Ag  =    57,06    „ 

AgJ    =  0,342  =  J     =    26,18    , 

99,50  p.c. 
VI. 
F  =  0,597  Grm. 
0         =  0,0965  =  16,16  p.c. 

AgCl  =  0,443    =  Ag  =    56,78    „ 
AgJ    =  0,161    =  J      =    26,97    , 

99,91  p.c. 

vn. 

G  ==  0,901  Grm. 
0  =  0,147    =  16,31  p.c. 

AgCl  =  0,6928  =  Ag  =    57,66    „ 
AgJ    =  0,583    =  J      =    26,19    „ 

100,16  p.c. 

In  den  folgenden  beiden  Analysen  bestimmte  ich  nur  den 
Verlust  beim  Glühen. 

vm.  IX. 

H  =  0,8265  Grm.  Hi  =  0,827  Grm. 

0  =  0,129  =  15,60  p.c.  0  =  0,13  =  15,72  p.C. 

In  2  Versuchen  wurde  das  Silber  allein  bestimmt  durch 
Behandeln  des  Salzes  mit  kalter  Salzsäure. 

X. 

H,  =  0,755  Grm. 
AgCl  =  0,568  =  Ag  =  56,56  p.C. 

XI. 

Hg  =  1,013  Grm. 

AgCl  =  0,5776  =  57,02  p.C. 

Journ.  f.  pnkt.  Chemie.     C.   2.  ^ 
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Wenn  mau  aus  ileu  Versuchen  I,  ü,  HI,  V,  VI  und 
das  Mittel  iiimnit  und  die  so  erhaltenen  Zahlen  mit  den  nach 
der  Formel 

5(AgO),2(JO,) 
berechneten  vergleicht,  so  ergiebt  sich  folgendes  Resultat : 


I 


0      =     16,07  16.n 

J       =     26,85  26,68 

Ag   =     57,08  66,98 

'100,00  99,73 

Aus  den  beiden  Versuchen  X  und  XI  erhält  man 

Ag  =  56,79  p.c. 
Nimmt  man  noch  die  Versuche  VIII  und  IX  zu  den  ersten 
7  Versuchen  hinzu  und  bestimmt  aus  ihnen  den  Mittelwerth 
von  0,  80  erhält  man 

0  =  16,04  p.c. 
Jedenfalls  zeigen  diese  Zahlen,  dass  man  wohl  mit  einiger 
Sicherheit  annehmen  kann,  dagg  das  fragliche  Salz  die  an- 
gegebene Zusammensetzung  bat. 

Wird  die  Säure  als  fUnfbasisch  betrachtet,  so  mUsste  das 
Salz  die  Zusammensetzimg 

5(AgO)2(JO,)5HO 
haben  und  folgende  procentige  Zusammensetzung: 
Ag    =     54,49 
J        =     2G,63 

HO    ^      4,54i     "^ 

100,U0 

Diese  Zahlen  stimmen   zu  wenig  mit  den  gefundenen 

überein,  besonders  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser,  der 

hiernach  19,88  p.C.  betragen  sollte,  während  ich  ihn  nach  den 

Versuchen  nur  zu  16,04  p.C.  im  Durchschnitt  gefunden  habe. 

D.  Die  Hyperjodate  des  Itarjts,  Kalks  und  StrontUns. 

I)  Die  Baryteaize. 
Von  den  Barjtsalzen  sind  2  durch  Rammeisberg  dar- 
gestellt   Das  eine,  welches  die  Zusammensetzung  5(BaO)J0; 
,  hat,  erhielt  er  als  Rückstand,  wenn  er  jodsauren  Baryt  unter 
tLuftäbscbSass  glühte,  Letztevea  iät,  durchaus  nöthig,  weil  jm^ 
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PSÖDBt  kohlensaurer  Baryt  bildet.  Soll  durch  Glühen  des  jod- 
sauren Baryts  daß  Salz  5(BaO)JO,  zurückbleiben,  so  mUssen 
5  Aeq.  dea  jodsaureu  Salzes  angewendet  werden ,  um  1  Aeq. 
des  ObeijodBauren  zu  erhalten,  nach  der  Formel : 
5[BaOJOs]  =  4J  +  180  +  5{BaO)JO, 
100  Theile  jodsauper  Baryt  mUasen  46,45  p.C.  als  KUckstand 
lassen.     In  2  Versuchen,  die  ich  anstellte,  erhielt  ich : 

L  Angewandte  Substanz  =  1,2575  Grm.  Rücketand  =  0,587 
Grm.=  46,68  p.c. 
IL  Angewandte  Substanz  =1,4018  Grm.  Rückstand  =  0,6499 
Grm.  =  46,36  p.c. 
Femer   hat  Rammeisberg,   indem    er   dieses  Hyper- 
jodat  in  Salpetersäure  auflöste  und  mit  Ammoniak  absät- 
tigte,   ein  zweites  Salz  erhalten  von  der  Zusammensetzung 
ä(BaO)2(JO;)5HO.     Man  erhält  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, wenn  man  zu   einer  Auflösung  des  obigen 
zweibasischen  Natronsalzes  salpetersaure  Baiyt-Löaung  zu- 
setzt und  dann  mit  NHg  übersättigt 

Endlieh  hat  Langlois  ein  drittes  Salz  dargestellt,  indem 
er  zu  einer   mit    wenigen  Tropfen  Salpetersäure   bewirkten 
Auflösung  von  zweibasisch  llberjodsaurem  Natron  Barytwasser 
nüsetzte.     Es  wird  ein  Salz  von  einer  dem  Natronsalz  ent- 
sprechenden Zusammensetzung  erbalten,  nämlich : 
2(ßaO)JO,3HO. 
Ich  habe  mich  insofern  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe 
nberzengt,  als  ich  das  Salz  durch  Behandeln  mit  Schwelsäure 
in  schwefelsauren  Baryt  verwandelte  und  diesen  bestimmte. 
0,6850  Grm.  gaben  0,438  Grm.  BaOSO^  =  63,97  p.C. 
0,69  Grm.  gaben  0,443  Grm.  BaOS03  =  64,20  p.C. 
0,7582  Grm.  gaben  0,486  BaOSOs^  64,15  p.C. 

Berechnet  man  nach  der  Formel,  wie  sie  Langlois  an- 
giebt,  die  proeentige  Zusammensetzung,  so  erhält  i 
2BaO  —     153  42,15  p.c. 


I 
I 


^^  Theile 


lööioo  p.c. 
353  Theile  des  Salzes  müssen  also  233  BaOSOj  geben,  aW 
Theile  64,)  9 
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Ich  führe  dJCäS  hiei'  an,  da  iu  der  Arbeit  vüd  Langloie 
einigte  Unrichtigkeiten  in  den  Zahlen  vorkommen.  Er  findet 
in  2  Versuchen  63,03  p.C.  und  63,45  p.C.  achwefelsaureu  Baryt 
nnd  sagt,  daas  aus  der  angegebenen  Formel  »ich  die  Zahl 
62,55  p.c.  hereehneL  Ich  erhielt  nach  meinen  Versuchen  stets 
mehr  schwefelsauren  Baryt ,  als  Langlo*s  angab  und  fand 
bei  der  Nachrechnung,  dass  die  Zahl  62,55  in  der  Tfaat 
falsch  war. 

Langlois  giebt  femer  an,  dass,  wenn  mau  dieses  Salz 
im  Platintiegel  bia  zur  Botligluth  erhitzt,  man  als  Rückstand 
das  fltnfbasische  Salz  von  Rammeisberg  erhält.  Diese  ißt 
aber  nur  der  Fall,  wenn  mau  hei  Luftabschlusa  glUhL,  im  an- 
deren Falle  wenigstens  erhält  man  den  Rückstand  stets  mit 
kobleugaureu  Baryt  vermischt,  die  Umsetzung  erfolgt  nach 
folgender  Gleichung : 

5[2BaO,3HO,JO,  1  =  2l5fBaO)JOTl  +  3J-|-  210  +  15H0. 

Es  mtisseu  demnach  100  Theile  zweibasischen  Salzes 
62,31  p.c.  fUnfbasisches  Salz  geben. 

0,695  Grm.  gaben  0,432  Rückstand  =  62,15  p.C. 
0,S4  Grm.  gaben  0,521  Rückstand  =  61,97  p.C. 
0,936  Grm.  gaben  0,5855  Rückstand  =  62,54  p.C. 

Beim  letzten  Versuche  wurde  der  Rückstand  in  schwefel- 
saurenBaryt  verwandelt.  Es  wurden  0,5905  BaOSO^  erbalten 
d.  b,  103,33  p.c.  Nach  der  Zusammensetzung  des  Salzes 
sollten  es  103,04  p.C.  sein. 

Löst  man  die  Satze  iu  Salpetersäure  auf  und  fällt  nun 
den  Baryt  mittelst  SO;, ,  so  erhält  man  nicht  so  genaue 
Resultate. 

9)  SU  Kalb-  und  Strontians^Ee. 

Dieselben  3  Salze,  die  wir  beim  Baryt  erhalten  haben, 
lassen  sich  auch  bei  den  andern  Erden  Kalk  und  Strontian 
darstellen  und  zeigen  dieselben  kein  abweichendes  Verhalten 
von  den  Barytsalzen. 

E.  UeberJodsauresBlcioxyd,  3(PbO)JÜ;2HO. 
In  Betreif  des  Bleisalzes  ist  schon  einiges  bei  der  Dar- 
xtellung  der  Ueberjodsäure  angeführt. 

'Venn  man  2(NaO)3HOJO-;  in  einigen  Tropfen  Salpi 
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iMare  löst  und  diese  T^giiu^  mit  salpetergaurem  Bleionyd  fällt,  ^^M 
80  entsteht  ein  weisser  Niederseblag,  der  sich  sehr  bald  ^H 
krytitalliniscli  zu  Bnden  setzt  luid  sebou  in  der  Kälte  etwHS  ^| 
i^elblich  wird.  ^| 

Beim  Crwärmen  wird  er  sogleich  gelb.  Derselbe  wurde  ^| 
iLiK'b  dem  Fällen  des  Salzes  Über  Scbwefelsäiire  getrückneL  ^| 
Wurde  das  Salz  auf  130  und  140"  erwärmt,  so  war  am  ße-  ^M 
wicht  keine  Abnahme  zu  bemerken,  wobi  aber  batte  es  eine  ^| 
dunklere  mebr  rfltbliche  Farbe  angenommen.  K«  lüHte  sich  ^M 
jetzt  in  Salpetersäure  schwierig  auf  und  wurde  erst  nach  ^H 
mehrmaligem  Abdampfen  initSOa  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ^H 
Übergeführt.  ^M 

0,3797  firm,  gaben  0,32  ?bOSO;,  =  84,28  p.C.  H 

1,1645  Grm.  gaben  0,984  PbOsb3  =  84,52  p.C.  H 

0,56  Grm.  gaben  0,475  PbOSOj  =  84,S9  p.C.  H 

Nach  der  oben  angegebenen  Formel  sollten  84,70  p.C.  ^H 
'Hialten  wei'den.  ^H 

F.  Üeberjodsaares  Ku|iferox]'d .  4((JuO|HÜJ07.  ^1 

Als  eine  Auflösung  von  zweibasiscb  tlberjodsaureni  Na- 
null  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt  wurde,  entstand 
kuin  Niederschlag.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  fand 
Mch  neben  dem  blauen  schwefelsauren  Kupferoxyd  ein  zeisig- 
giUDes  Pulver,  da«  aurllckblieb,  als  das  schwefelsaure  Kupfer- 
"xyd  mit  Wasser  aufgelöst  war.  Als  mau  die  Lösung  des 
schwefelsauren Kupfemsydes  direet  mit  dem  trocknen  Natron- 
«ilze  in  Berührung  brachte  und  erwäniite,  erfolgte  eine  voU- 
«täodige  Umsetzung.  Es  entstand  ein  krystallinisches  grltnes 
Salz.  In  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  war  Kupfcrsalz 
im  Uebersehuss.  Die  Analysen  haben  beide  Salze  als  iden- 
lisch  erwiesen  und  Kugleieh  gezeigt,  dass  sie  auch  mit  dem 
von  Langlois  dargestellten  Salze  identisch  sind,  der  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einbasischem 
ilberjodsauren  Natron  füllte  oder  kohlensaures  Kupferoxyd- 
liydrat  mit  einem  geringen  Uebersehuss  an  Ueberjodsäure 
bebandelte.  Es  scheint  also,  als  ob  nur  ein  Eupfersalz  existirte. 

Das  ei-ste  Salz  ergab  durch  einfaches  GTlUhen  :  ^^ 

0,427  Gnii.  gaben  l\\m  CuO  =  45,20  p.C,  ^M 

^^,488  Grm.^abeo  0,22i  ('u0^45,2*J  p.C.  — -^^^| 
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Von  dem  II.  Salze  gaben 
0,8365  Grm.  0,3745  CuO  =  44,77  p.C. 
1,056  Gm.  0,479  CuO  =  45,36  p.C. 
LangloiB  fand  in  seinen  Salzen  45,54  p.C.  undbereclirt^' 
man  naeb  der  obigen  Formel  den  Gehalt  an  CuO,  so  sollte 
45,27  p.c.  betragen,    Naeb  diesen  Analysen  haben  wobl  alle 
Kupfersalze,  auf  wie  veracbiedene  Weise  sie  auch  entstaa( 
sind,  dieselbe  ZusanimenBctzung. 

9.  CetierJodüanFes  t{  Decks  lllierosjdnl  nuil  UberjodHaures 
QnecfcsUberosyd ,  5(BgjO)JO,  und  5(HgOlJ05. 

Löst  man  zweibasiseheB  ilberjodsaures  Natron  in  einigen 
Tropfen Salpetersäiue  auf  und  setzt  nun  salpetersaureB  Queck- 
silberoxydul zu,  80  entsteht  ein  bellgelber  Niederschlag ,  der 
ttberjodsaures  Quecksilberoxydul  ist.  Derselbe  wurde  ab- 
filtrirt,  ausgewaseben  und  llber  Schwefelsäure  getrocknet. 
Erwärmt  man  ihn  bis  100",  ao  wird  er  etwas  dunkler,  mehr 
röthlicbgelb.  DasSalz  löst  sich  sebr  leicht  in  Salzsäure,  beim 
Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chlorjod,  auch  in  Salpeter- 
säure. In  beiden  Fällen  geht  das  Oxydul  iu  Oxyd  über. 
Denn  Ammoniak  erzeugt  in  dieseu  Lösungen  keinen  schwarzen, 
Bondern  einen  weisseu  Niederschlag.  Die  salpetersaure  Lösung 
mu88,  damit  alles  Oxydul  iu  Oxyd  abergefllbrt  werde,  erst 
gekocht  werden.  Es  eutwickeln  sieb  dauu  rothcDämpfe  von 
Untersalpetcrsäure.  Auch  diess  war  ein  Beweis  für  mich,  dass 
das  dargestellte  Salz  ein  Oxydsalz  war.  Direet  mit  Ammo- 
niak behandelt  verwandelt  es  sieh  in  ein  schwarzes  Pulver. 
Leitet  man  in  die  salzsaure  oder  Salpetersäure  Lösung  Sehwe- 
felwasserstofi',  so  fällt  schwarzes  Sebwefelquecksilber  nieder, 
ohne  dass  eine  Ausscheidung  von  Jod  erfolgte,  wie  es  bei 
allen  anderen  Uberjodäauren  Salzen  der  Fall  ist  Es  wurden 
<]ie  Analysen  aucb  einfacb  so  gemacht ,  dass  das  Quecksilber 
als  Sehwefelquecksilher  bestimmt  wurde ,  indem  das  Salz  in 
kalter  Salzsäure  gelöst  nnd  durch  Schwefelwasserstoff  gefSIlt 
wurde  oder  es  wurde  nur  in  Wasser  suspendirt  und  dann 
Schwefelwasserstofl'  hineiugeleitet.  Es  wird  auch  iu  letzterem 
Falle  zersetzt,  nur  bedeutend  scbwieriger.  Jedoch  war  es 
.  BUT80  mög'lich,  im  Filtrat  das  Jod  zu  bestimmen.    Nur 
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^^hm,  nachdem  das  Schwefelqueeksilber  abfiltrirt  igt,  Ana 
Filtrat  mit  Aininoniak  Ubersättigeu  und  abdampfen.  Es  ist 
daher  am  einfachsten ,  wenn  man  gleich  Schivefelauimonium 
anwendet. 

Mit  ZinuchtorUr  behandelt^  erhält  man  grttnes  Queck- 
silherjodür.  Das  Salz  wird  also  Dicht  zu  metallischem  Queck- 

I Silber  leducirt. 
I*      Die  Analysen  haben  folgende  Resultate  ergeben: 
f        L  Ü,6509  Grm.  gaben  0,ti2  HgS  =  95,25  p.C. 
>      JL  0,788  Grm.  gaben  0,7373  HgS^  93,54  p.C. 
I       HL  0,8505  Grm.  gaben  0,8107  HgS  =  95,26  p.C. 
•'     IV.  0,619  Gm.  gaben  0,591  HgS  =  95,48  p.C. 
V.  0,8095  Grm.  gaben  0,7074  HgS  =  94,80  p.C. 
VI.  0,448  Grm.  gaben  0,421  HgS  =  94,87  p.C. 
VU.  0,4155  Grm.  gaben  0,3951  HgS  =  95,09  p.C. 
Vm.  0,4482  Grm.  gaben  0,424  HgS  =  94,60  p.C. 
Legen  wir  für  dieses  Halz  die  Fiirmel 
5(Hg,0)J0, 
/,u  Grunde,  so  hat  dasselbe  folgende  proeentige  Zusammen- 
Hetzung : 

r>iHs,0)  =  iiMO  8&,o;i  p.c. 

JO;  =     183  14,117     „ 

1223  100,0(1  p.c. 

In  100  Theilen  sind  also  85,03  HgjO  enthalten;  diese 
entsprechen  94,85  p.C.  HgS.  Aus  den  angestellten  8  Ver- 
suchen ergiebt  sich  im  Mittel  94,86  p.C. 

Als  Control  versuch  machte  iub  folgenden ;  Bei  Ver- 
ih  VIII  löste  ich  das  Schwefel  qnecksilber  in  Königswasser 
und  dampfte  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wurde  in 
Izsäure  gelöst  find  durch  Ziunchlorür  redncirt  und  dann 
das  metallische  Quecksilber  gewogen.  0,4482  Grm.  UgS 
gaben  0,3495  Grm.  Quecksilber,  während  sie  0,366  Grm. 
geben  sollten. 

Wir  haben  also  hier  ein  Salz,  in  welchem   1  Aeq.  Säure 
5  Aeq.  Basis  bindet.     Dieses  Salz  entsteht  auch ,  wenn 
salpetersaure    Quecksilbeioxydultösung    mit    dem    trocknen 
Natronsalz    in  Berührung   bringt,     Es  ist  ebenso  charakte- 
1  für  die  Uebeyodssiire,  wie  das  SilbtitavvV/i  uuä.\i\t\fiä(. 
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^■*   etnllnterscheidun^snierkiiial  derselbe»  von  der  Jodsäure  dar, 

^1     welche  durch  QuecksUberoxjduluJtmt  weis»  g:efdllt  wird. 

^1  Ebenen  charakteristisch  und  in  seinem  Verhalten  noch 

^H     merkwürdiger  als  das  OxydiUsalz  ist  das  Uboijodsaure  Queck- 

^M     silberoxyd.    Ee  entsteht  in  derselben  Weise,  wie  das  Oxydul- 

^H     salz,   wenn  man  salpetersniires  Quecksilheroxyd   anwendet. 

^H     QuecksilbeHilorid  bewirkt  keine  Fällung.    Es  ist  von  rother 

^H     Farbe,  löBt  eich  leicht  in  Salzsäure,  schwieriger  in  Salpeter- 

^V     säure  und  wird   durch  Ammoniak  nicht  verändert.      Wenn 

man  die  salpetersaure  Lflsung  stark  mit  Wasser  verdUant,  so 

fällt  dasselbe  Salz  zum  grössten  Theil  wieder  heraus.  Ebenso 

wenn   man   die   Salpetersäure   durfh    Ammoniak    absättigt. 

Setzt  man  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu,  so  löst  sich  der 

Niederechlag  wieder  auf.     Fügt  man  also  auf  einmal  zu  \iel 

Ammoniak  hinzu,  so  fällt  natürlich  kein  Salz  heraus.     Gegen 

Schwefelwasserstoff  verbfilt  es  eich  ebenso,  wie  das  Osydul- 

salz.     Es  wurden  daher  die  Analysen  in  derselben  Weise 

ausgeführt.     Dieselben  zeigten,    dass  auch   die  Zusami 

Setzung  der  dos  Oxydulsalzes  analog  ist,  nämlich : 

5(HgO)JO;. 

Die  Analysen  ergaben: 

I.  0,8255  Gnu.  gaben  0,6548  HgS  =  80,53  p.O. 
U.  0,7205  Grm,  gaben  0,568  HgS  =  78,97  p.C. 
m.  0,6235  Grm.  gaben  0,4977  HgS  =  79,82  p.C. 
IV.  1,056  Grm.  gaben  0,848  HgS  =  80,34  p.C. 
V.  0,4395  Grm.  gaben  0,3518  HgS  =  80,05  p.G. 
VI.  0,568  Grm.  HgS  aus  Versuch  H  gaben  0,465  Hg  und 
sollten  geben  0,470. 

VHI.  0,912  Grm,  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst  und 
dann  Ammoniak  zugesetzt,    bis  ein   rothes  krystallinisches 
Pulver  niederfiel.     Diess  wurde  auf  einem  bei  100»  getrock- 
neten Filter  abfiltrirt  und  dann  wieder  bei   100"  getrocknet 
und  gewogen.     Es  waren  0,62.15  Gi-m.     Dieselben  lieferten 
0,4977  Grm.  HgS  =  79,82  p.C.  Daraus  folgt,  dass  das  durch 
L  Ammoniak  gefüllte  Sak  wohl  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
ftwiedaH   obige.      Berechnen  wir  die  pmcentige 
r  Formel  5(HgO)JO-,  so  erhalten  b 
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^H  5HgO  '^  540  T4,(>0  p.c.  dem  entspricht  SU,5H  p.C.  ilgS 

JO,       =   im  25,31     , 

723"  10U,0äp.C. 

Im  Mittel  aus  den  5  ersten  VerBUcheii  erhalten  wir 
79,94  p.c.  HgS. 

Dae  Verlialten  dieees  Salzes  gegen  Aimnfuiiak  ist  sehr 
Iwnierkeuswertb  und  bietet  eine  Hanptutlltze  fllr  die  Anniclit 
diir,  daHS  die  Uebeijjodsäure  eine  fttnfbasiHphe  Sliure  ist. 

fl.  Üotiei-joÜHaureH  Kobaltoxyilul. 
Wenn  man  überjodsaiirefi  Natron  mit  einem  Ueberschuss 
von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  behandelt  oder  die  Auf- 
liisung  beider  Salze  bin  zur  Trockne  dampft ,  ho  erhält  man 
ein  d unk elgelblichgrtlnes  Pulver,  das  mit  SaliflSnre  bebandelt, 
Chlnrentwickluug  veranlasst  und  sich  beim  Erwärmen  mit 
ii'liün  grüner  Farbe  lüst.  Es  ist  ein  Uljerjodsaures  Salz.  Er- 
liitzt  man  es  trocken,  so  wird  es  allmählich  dunkler  unter  Ent- 
\sii'kh»ig  von  Waswer  und  Sauerstoff.  Bis  321)"  erhitzt ,  ent- 
ivickelteu  sicL  uueh  keine  Joddämpfe.  Eriit  beim  Glühen  de« 
Sahen  im  Pnreellantiegel  zeigten  sieb  dieselben  uud  es  blieb 
als  Rückstand  ein  schwarzes  Pulver  zurHck,  das  nur  Kobalt- 
oiyduloxyd  (CojO,)  sein  konnte,  da  keiu  J  zurückgeblieben 
vrar. .  Bebandelte  man  deu  Kllekstand  mit  Schwefelsäure,  so 
löste  er  sich  auf  zu  schwefelBaureni  Kobaltoxydul.  Es  ist 
nöthig,  den  RUckstanit  lange  und  scharf  unter  Zutritt  der  Luft 
lugluben,  einmal  nm  alles  Jod  fortzutreiben  und  daun,  um 
fifher  zu  sein,  dass  man  die  richtige  Oxydationsstnfe  des 
Kobalts  hat.  Der  Analyse  stellten  sich  insofern  Schwierigkeiten 
entgegen,  als  es  nicht  mliglich  war,  durch  einfaches  Glühen 
(icn  Wassergehalt  zu  bestimmen,  da  der  letzte  Antlieil  des- 
«Iben  erst  mit  der  beginnenden  Zersetzung  den  Salzes  weg- 
ging. Ans  dem  Rückstande  Hess  sich  allerdtngR  der  Gehalt 
11  Kolialtoxydul  berechnen,  jedoch  genUgte  das  nicht,  n?n  eine 
"rmel  filr  dieses  Salz  aufzustellen.  Ich  lersuclite  dabei 
'iicrst  folgende  Methode:  Das  Salz  Ulste  sich  nämlich  in 
-cbwefliger  Sfiure,  indem  wahrscheinlich  dieselbe  auf  die 
Ipberjodsäure  reducirend  wirkte,  wodurch  sie  zn  Schwefel- 
le und  rticli  schwefelsaures  Ko\ja.\\o"s.-3Ä.\\  J 
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bildete.  Diese  Auflösung  ging  schon  in  der  Kälte  vor  sich 
und  es  mui^äte  nun,  um  die  ÜbersehUssige  sctiweäige  Säure  zu 
entfernen,  gekocht  werden.  Es  wurde  dann  die  Schwefel- 
säure bestinimt  und  hieraus  der  Saueretoff  berechnet  In  der 
vom  schwefelsauren  Baiyt  abfiltrirten  Flössigkeit  konute  nun 
das  Jod  als  Jndsilber  bestimmt  worden  und  schliesslich  das 
Kobalt  als  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Die  Analyse  ergab 
kein  annehmbares  Resultat,  was  wohl  daran  lag,  datis  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  etwas  Jod  als  Jodwasserstoff  ent- 
wichen war. 

Diese  Methode  war  also  uubrauehbar  und  ich  wandte 
daher  folgende  an:  Die  zu  analysirende  Substanz  wurde  in 
ein  Platinschiffehen  gebracht  und  in  einer  Glasröhre  geglüht; 
vor  und  hinter  derselben  wurde  reines  metallisches  Silber- 
blech, spiralförmig  gewuuden,  gelegt,  um  das  Jod  zu  binden, 
Das  Wasser  wurde  in  einem  vorgelegten  Chlorcalciumrohr 
aufgefangen.  Es  wurden  also  in  dieser  Weise,  da  das  Silber 
gewogen  war ,  das  Jod  und  das  Wasser  direet  bestimmt  und 
das  Kobaltosydul  aus  dem  Rückstand  berechnet;  der  Rest 
musste  dann  Saueratoff  sein.  Ich  habe  in  dieser  Weise  drei 
Analysen  ausgeführt  mit  dem  Salze,  das  ich  durch  Abdampfen 
der  salpetereaureu  Lösung  erhalten  hatte.  Ich  zog  diese  Dar- 
stellungsweise vor,  weil  ich  hier  sicher  war,  dass  sänimtUches 
liberjodsaures  Natron  umgesetzt  war,  während  diess  bei  der 
anderen  Art  der  Darstellung  nicht  der  Fall  war;  ausserdem 
Hess  sieh  in  diesem  Falle  (las  Salz  bedeutend  besser  aus- 
waschen. Von  diegen  drei  Analysen  missglUcktc  die  erste, 
so  dass  ich  also  nur  zwei  zur  Aufstellung  der  Formel  be-  , 
nutzen  konnte.  Es  ergiebt  sich  aus  den  gefundenen  Resnl-  J 
taten  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  folgende  Formel:  I 

2{JO,)7(CoO)+18HO  I 

und  zwar  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes,  I 

Angewandt  wurden  0,2465  tirni.     Dieselben   verlorai 
bei  100—105«  getrocknet  il,ü2S  Wasser  =  9,48  p.O.     DaBn_ 
b.£Ulliien  in  der  angegebeneu  Weise  ergab  siot 
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J     —  U,OS  32,45  p.c. 

HO    =  0,026  10,55    , 

GeBammtverluBt  heim  Glühen    =0,1575        (i3,94    , 
ÄIho  CojO,    =  36,06    , 

36,06  p.c.  CoaOj  geben  oim  2,40  p.C.  0  und  33,66  p.C. 
CoO,  80  dass  das  Re&ult»t  folgendes  iat: 

7CoO  =    262,5  33,21  p.C. 

■iJ        =    254  32,13    , 


^ 


CoO 

= 

33,60 

J 

= 

32,45 

HO 

= 

20,03 

0 

= 

13,S6 

20,4!)    . 

100,00  p.c. 


II- 

Angewandt  wurden  0,2585  Grni.     Dieselben  wurden  so- 
fort geglübt    Es  wurde  erbalten : 

J  =  0,083  32,11  p.U. 

HO       —  0,0525  20,33    . 

CoA  =  0,0025  35,78    .    1^3,47  p.C.  CoO 

'  2,32    .     0 

0  =  11,78     , 

Femer  liabe  ich  noch  mehrere  Glubversucbe  angestellt, 
bei  denen  nur  der  Rückstand  bestimmt  wurde : 

0,365  verloren  beim  Glühen  0,2315  =  63,42  p.  C. 
■  0,2420  verloren  beim  GlUhen  0,1535  =  63,40  p.C. 
'  0,1396  verloren  beim  Glflhen  0,8860  =  63,30  p.C. 

Wenn,  wie  ich  annahm  Co^O^  zurückbleibt,  so  geht  die 
rsetziing  nach  folgender  Gleichung  vor  uich  : 
3[2JO,7CoO  +  18H0]  =  TfCo^O^)  +  350  +  6J  +  54HO. 
3  Aeq.  des  Salzes  liefern  7  Aeq.  Co,,0|  d.  h.  36,45  p.C. 
"Verliere«  also  denmach  63,55  p.C. 

Bebandelt  man  das  Salz  mit  äal])etersäure ,  so  lilst  ei 
8ich  allmählich  auf,  aber  ziemlieh  schwer.  Es  «ntsteht  eiui 
rothe  Lösung,  die  mit  Ammoniak  neutralisirt  einen  volumi- 
aßBen  rüthlichen  Niederschlag  giebt,  der  sich  im  UebersehusB 
von  NH3  löst.  Es  entzieht  die  Salpetersäure  also  dem  äabse 
einen  Theil  der  Basis.  Diese  Verhältnisse  näher  zu  ergrün- 
den, mangelt  es  an  Zeit;  jedenfalls  echeint  es  mehrere  Kobalt- 
salze  zu  geben.  Denn,  auch  wenn  man  statt  des  Natronsalzes 
^^te  Barytsalz  2JO;5ßa5HO  anwendet,   scbemV  cra  Äwifcxea. 


J 
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H&iz  ZU  entstehen ,  das  allerdin^  äusserlich  wenig  von  ^^| 
dargestellten  verschieden  ist.    Es  ist  also  die  Untersuchung 
der  Kobaltaalze  nicht  als  beendet  anzusehen.  —  Ammonialt 
übt  auf  das  Salz  gar  keinen  EinÖuss  aus. 

Wenn  man  statt  des  schwefelsauren  Kobaltoxyduls,  schwe- 
felsaures  Nickeloxydul  anwendet,  m  erhält  man  ein  schwarze? 
Pulver,  das  vielleicht  analoge  Zusammensetzung  wie  das  Ko- 
baltsak  hat. 

Folgerungen  hieraus  für  die  Basioität  der  UebGrjod§&ure. 
Ehe  wir  aus  den  eben  beschriebeuen  Salzen  der  TTeber- 
jodsäure  Schlüsse  auf  ihre  Banicität  ziehen,  sei  es  gestattetj   ' 
einige  allgemeine  Bemerkungen  Über  die  Basicität  oder  SSt- 
tigungscapacität  einer  Säure  voranzuschiekeu. 

Der  Ausdruck  „Sättigungscapacität"  rührt  von  Ber- 
zelius  her,  wenigstens  ist  er  es,  der  ihn  zuerst  genan  delinirt 
Er  verstand  darunter  die  Saueretoffnienge,  die  in  derjenigeu 
Menge  Basis  enthalten  ist,  durchweiche  lOUTheilederwasBer- 
freien  Säure  in  ein  normales  Salz  verwandelt  werden.  In 
neuerer  Zeit  bedient  man  sieh  niebr  des  Ausdruckes  „Basi- 
cität".  Jedoch  kommen  beide  Begriffe  auf  dasselbe  hinaus 
und  es  wird  daher  keinen  Anstoss  erregen ,  wenn  ich  8t«ft 
Sättigungscapacität  mich  des  Ausdruckes  Basicität  bedieoe. 
Um  die  Basicität  einer  Säure  zu  bestimmen  ist  es  nöthig,  eine 
grössere  Anzahl  von  Salzen  derselben  zu  analysiren  und  deren 
Formel  festzustellen.  Dazu  ist  es  nothwendig,  eine  bestimmte 
Ansieht  über  die  Constitution  von  Salzen  llberbaupt  zu  haben, 
In  früherer  Zeit  war  stets  anerkannt  worden,  jedes  »In 
neutral  oder  normal  zu  betrachtende  Salz  enthalte  auf  1  Aoi- 
Säure  1  Aeq.  Basis.  Die  sauren  Salze  schrieb  man  dauii 
als  additioitelle  Verbindungen  des  neutralen  Salzes  mit  dem 
Säurehydrat  oder  Anhydrid,  so  dass  die  durch  die  Formel  dar- 
gestellte Menge  des  sauren  Salzes  doppelt  so  viel  Säure,  wie 

[    die  durch  dieFoniiel  ausgedrückte  Menge  des  neutralen  Salze« 

[    enthalt. 

Eine  Ausnahme  machte  man  nur  bei  der  Pbospborsänre. 

t   Uan  fand  bei  ihr  S  Reihen  von  Salzen  und  man  schrieb  di» 

I  saarea  Sähe  sowohl ,  wie  tVa»  tv^ax^täV?  mit  gleichviel  S 
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weil  die  Formel  nicht  getlieilt  worden  konnte,  ohne  dass  Brucb- 
theile  von  Atomen  entstaudeu  wären.  FUr  BerzeliuB  war 
IJntheil barkeit  der  Formel  der  einzige  Grund,  eine  Säure  fUr 
mebrbasiBch  zu  hatten.  Lind  so  hielt  er  die  Phosphorsäure 
fiir  dreibasieeh. 

Liebig  sprach  bekanntlich  zuerst  in  Folge  von  Unter- 
i^uchung  einer  grossen  Annahl  Salze  organiaeher  Säuren  be- 
stimmte Ansichten  Über  die  Constitution  der  Säuren  und  ihrer 
Salze  aus,  Ansichten  die  sich  zur  „Theone  der  mehrbasigchen 
Säuren"  herausgebildet  haben.  Er  fand,  dass  eine  grosse  An- 
zahl Säuren  sich  der  Phosphoreäure  analog  verhielt,  indem 
lÄtom  Säure  1,  2  oder  3Atome  Basis  aufzunehmen  im  Stande 
sei.     Er  betrachtete  alle  solche  Säuren,   selbst   wenn   ihre 
Formeln  getheilt  werden  konnten,  als  mebrbasiseh  und  zwar 
weibasisch,  wenn  sie  mit  ein  und  derselben  Basis  2,  als  drei- 
liasiseh ,  wenn  sie  3  verschiedene  Salze  zu  bilden  vermochten. 
V,T  hielt  indess  nicht  die  Bildung  von  sauren  Salzen,  als  viel- 
mehr die  Bildung  von  Doppelsalzen  für  charakteristisch  für 
lie  uiehrbasische  Natur  einer  Säure.   Durch  Gerhardt  wurde 
Ifv  Begriff  einer  mehrbasischen  Säure  weiter  ausgedehnt 
Niuh  ihm  ist  eine  jede  Säure  mehrbasisch,  wenn  sie  saure 
Mlze  und  Doppelsalze,  gleichgültig,  welcher  Basis,  zu  bilden 
Tinag ;  wenn  sie  also  mehr  als  ein  Atom  durch  Metalle  v 
:ilbaren  Wasserstoff  enthält.     Er  fUgte  ferner  als  weiteres 
llerkmal  der  zweibasischen  Säure  hinzu,  dass  sie  2  Aether- 
iiteu,  eine  saure  und  neutrale  zu  bilden,  im  Stande  sei. 

Wir  können  also  sagen  :  Jede  einbasische  Säure  enthält 
nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  oder  ein 
Atom  basisches  durch  Metalloxyde  vertretbares  Wasser ;  mehr- 
isische  Sänren  enthalten  mehr  «Is  1  Atom.  Während  die 
iihasischen  Säuren  mir  eine  Keihe  von  Salzen  bilden,  liilden 
!'.■  mehrbasischen  Säuren  mehrere  Reiben  von  Salzen. 

In  der  neuesten  Zeit  wird  noch  ein  Unterschied  zwischen 

Atomigkeit  und  Basicität  einer  Säure  gemacht.     Es  kann  z.  B, 

dae  Säure  mehratomig  und  doch  nur  einbasisch  sein  d.  h.  sie 

itiu  mehrere  Atome  typischen  H  enthalten,  von  denen  nur 

.1  Theil  leicht  durch  Metalle  vertretbar  ist,  während  duicli 

i- lui'äf'lic  Alkohol-  oder  Säureradieale    auc\i  Ä\e  \iNiT\^eft. 
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typischen    H  Atome    leicht   vertreten  werden  liönnen.    ■ 
Milchsäure  wird  z,  B,  als  zweiatomige  einhasische  Säure  be- 
trachtet.    Ihre  Formel  wird  dann 

CaH,0jJ04 
H       ) 
geschrieben. 

Ebenso  wird  die  Citrtinensäure  als  vieratomig  aber  drei- 
basisch betrachtet  und  hat  darnach  folgende  Formel, 
H       \ 

H3      1 
wodurch  angedeutet  wird,  daas  3  Atome  H  leicht  durch  Me- 
talle vertretbar  sind,   während  das  4.  Atom  H  auch  durch 
Alkohol-  oder  Säureradieale  leicht  ersetzt  werden  kann. 

Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  dasa  es  auch  vorkommen 
kann,  dasa  die  Waaserstoffatome ,  welche  bei  gewöhnlichen 
äalzzersetzuDgen  nicht  durch  MetaU-,  sondern  durch  Alkohol- 
radicale  vertreten  werden,  unter  Umständen  doch  durch  Metalle 
ersetzt  werden.  Ein  solches  Beispiel  bietet  die  Zuckeraäure 
dar.  Sie  kann  als  sechsatomig  und  zweibasisch  aufgefasst 
werden,  ao  dass  das  neutrale  zuckersaure  Kali  folgende 
Formel  hat 

H4  ) 

C!„H.O.  0„ 
K,      ) 
Es  giebt  aber  auch  folgendes  Bleiaalz : 
C„H,0,  \ 
PI), 


o„ 


In  demselben  sind  also  alle  6  Atome  H  durch  Metall  | 
vertreten. 

Wenn  wir  nun  die  Ueberjodsäure  und  deren  Salze  be- 
trachten, 80  finden  wir  unter  denselben  keine  so  vollständige  [ 
Uebereinstimmung ,  dass  man  mit  vollkommener  Gewissheit   i^ 
die  Frage  über  die  Basicität  der  Säure  entscheiden  könnte. 
Die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure  spricht  dafttr, 
^  ffaxs  Bie  /üofbasiach  ist.     Denn  «.\u  €al\^ä.lt  5  Aet^.  Waaeer, J 
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$ffSt  über  100"  sieh  zu  verlieren  anfaiigeii  und  vollständig  erat 
'■\ka  bei  201)"  fortgehen.     i)ie  Formel  derselben  wäre  alao: 

JO,.5H0  oder  ^52  |o,. 

die  Constitution  der  tueisten  Salze,  wie  sie  die  Analyse  er- 
geben hat,  spricht  auch  für  die  ftlnfbasisflhe  Natur. 

Ein  wichtiges  Argument  gegen  diese  Ansicht  bieten  aber 
die  Silbersalze  dar.  Wir  Rennen  5  Silberealze,  deren  Formela 
folgende  sind : 

1)  2(AgO)3HO.JOT    von  gelber  Farbe,  in  Rhomboedem 
kryatallisirend. 

2)  2(AgO)lHO.  JO7  entsteht  aus  dem  ersten  durch  Erwärmen 
bis  100«.     Aeusserlich  schwarz,  l>eim  Zerreiben  roth. 

3)  AgOJOi  von  orangegelber  Farbe. 

4)  4AgO,J05    I  Salze,  die  ich  neu  dargestellt  habe  und  deren 

5)  5Ag0.2J07 1  Besebreibung  gegeben  ist. 

Keines  von  allen -diesen  Salzen  entspricht  der  fttnfba- 
MSehen  Uebeijodsäure  ausser  dem  ersten  sogenannten  „gelben" 
Salze.  Dasselbe  verliert  aber  schon  bei  100"  2  Aeq.  HO  und 
geht  in  das  „rothe  Salz"  tlber,  welches  einer  drei  basischen 
üeberjodsäure  entspricht.  Ganz,  anomal  zusammengesetzt  ist 
ilag  orangefarbene  Salz;  ebenso  wie  das  eine  Kalisalz,  das  die 
'^iiHammensetzung  KO.JO7  hat.  Das  4.  Halz  könnte  man  als 
liiafachbasisehes  Salz  betrachten,  wenn  man  die  Ueberjod- 
I  säure  als  dreibasisch  ansieht.  Das  5.  Salz  wUrde  nur  dann 
Ol  entsprechen,  wenn  wir  anuebmeii,  dass  dasselbe  ein  Aequi- 
l  ralent  HO  enthält.  Nehmen  wir  also  an,  dass  die  Formel 
i  Salzes  5(AgO).2J07HO  ist,  so  ist  die  procentige  Zh- 
I  utmmensetzung  folgende 


I 


5Ag   =  640 
SJ       =  2S4 


56,5*  p.c.  5i 

26,R0    „  26,58     , 

190    -  152         15.92    .    I  ^.        0   _   , 

IHO   =      9  n,94    ,    t 

Diese  Zahlen  weichen  nicht  zu  sehr  von  einander  ab  bis 
if  des  Verlust,  den  das  Salz  durch  Glühen  erlitt.     Jedoeh  ist 
ir6«halt  an  Wasser  sehr  gering  und  nehme  ich  an,  dassder- 
B  tlberseheu  ist,  so  würde  diese  Formel  des  Sakeft  det 
mbasisohen  Veherjodsaure  entsprecheu.  ^ 


9fi      Laiitsoh:  Ueber  die  Sättifrungscapncität  rter  Ueberjodaäure. 

Wir  kßniien  also  sagen:  das  gelbe  Silbersalz  spricht  fllr 
die  fünfbasiache  Natur,  das  orangefarbene  fHr  die  einbaBJache 
und  die  3  andern  fllr  die  dreibasisebe  Natur  der  Ueberjodsäure. 
Von  der  Annahme,  dass  die  Ueberjodsäure  einbasisch  ist, 
können  wir  wohl  unbedingt  absehen ;  denn  das  Kalisalz : 
KO.  JO,,  das  ein  wenig  in  Wasser  löslich  ist,  reagirt  deutlich 
sauer  und  geht  unter  Zusatz  von  Kali  in  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung 

2{KO)JQ;3HOuber. 
An  dem  KilberBalz  von  gleicher  Zusammensetzung  lässt 
sich  diese  Eeaction  aUerdings  nißht  uachweisen,  weil  es  in 
Wasser  unlöslich  ist ,  aber  alle  anderen  Salze  der  Ueberjod- 
säure sprechen  dafllr,  dass  die  Ueberjodsäure  mehrbasisch  ist 
Es  fragt  sich  nur ,  oh  dreibasisch  oder  RlnfbasiBcb.  Ein  siche- 
res Argument  für  die  dreibasische  Natur  liefern  nur  die  3  an- 
geführten Silbersalze,  während  alle  anderen  dargestellten  Salze 
entschieden  für  die  fUnfbasische  Natnr  der  Säure  sprechen. 
Wir  haben  nämlich  folgende  Reihen  von  Halzen  : 

t  Queeksilberoxydul-  und  -oxydsalz,  Baryt-,  Stron- 
'  1  tian-,  Kalksalz. 
4RO.JO7.HO  Kupfer-  und  Zinksalz  (von  Lauglois  dar- 
gestellt). 
7R0. 2J0, . 3H0  -f  15H  Kobaltoxydulsalz. 
3RO.JO,.2HO  Bleisalz. 

5K0 .  2J0^ .  5H0  Baryt-,  Kalk-  und  Strontianaalz. 
2R0.J0,.3HÜ  (Natron-,  Kali-,  Magnesia-,  Baryt-,  Kalk- 

und  Strontiansalz. 
3R0 .  2J0t 7H0  (ein  Zinksalz  von  Langlois  dargestellt). 
1R0.J0t4H0  Natron-  und  Ammoniaksalz. 
JO; .  5H0  die  Säure  selbst. 

Meine  Ansieht  ist  nun,  dass  die  Ueberjodsäure  eine  fUnf- 
basische ist.  Unterstützt  wird  dieselbe  durch  die  Zusammen- 
Betzuug  und  das  Verhalten  des  Uherjodsauren  Quecksilber- 
oxydsalzes, von  dem  schon  im  UI.  Abschnitt  gesprochen 
worden  ist. 

Wenn  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  5(HgO)JO;  ist, 

80  lässt  sieh  an  und  für  sich    nicht  entscheiden,  ob  es  äas 

B  Sah  der  fUnfbasi9c\ien\5ft\i«jo>V*ä.\i'ce  oder  oh  es  da» 


5R0.J0, 
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ireifatihliaBiBcbe  Salz  der  dreibasiachen  Säure  ist     Im  \eU- 
1  Falle  wäre  die  ratiunelte  Formet  desseliieii 

3(HgO).JO;  +  2HgO 
1  mtlsste  sich  aber  beim  AuflöBen  in  Salpetersäure  salpeter- 
saures Queeksilbeioxyd  bildeu  imd  beim  Neutraüsireu  mit 
Ammoniak  mtlsste  zuerst  mindeBteus  eiu  weisser  Miederscblag 
entstebeu  uod  nielit,  wie  ea  der  Fall  iett,  das  Salz  ah  solcbes 
berausfalleu.  In  diesem  Falle  scheint  es  wobl  klar  zu  sein, 
dass  die  Ilebeijodsäure  5  Atome  Basis  zu  binden  vermag  und 
daes  «in  Salz  von  solcher  Zusammensetzung  als  normales  zu 
betraebten  ist.  Mau  könnte  nun  hieraus  scbliessen,  daas  Salze 
von  derselben  Zusammensetzung,  wie  das  tlberjodsaure  Queck- 
silberosydul  oder  die  Salze  der  alkalischen  Erden  auch  nor- 
male Salze  sind,  obgleich  ee  sich  aus  ihrem  Verhalten  nicht 
Bu  evident  nachweisen  lässt,  wie  beim  Quecksilberoxydsalz, 
Jedoch  läSBt  sich  ihr  abweichendes  Verhalten  leicht  erklären. 
LQBt  mau  das  Salz  5BaO .  JO,  in  Salpetersäure  auf  und  setzt 
jetzt  Ammoniak  zu,  so  fällt  nicht  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
Bammensetzung  nieder,  sondern  ein  anderes:  5(BaO)2JO.,.')HO. 
Es  wird  also  dem  normalen  Salze  durch  die  Salpetersäure  die 
Hälfte  der  Basis  entzogen,  während  nebenbei  das  Satz 
5BaO .  2J0i .  5H0  gelöst  bleibt  Wenn  jetzt  die  Überschüssige 
Salpetersäure  durch  Ammoniak  neutratieirt  wird,  so  fällt  letz- 
teres nieder.  Folgende  Formeln  mögen  diese  Umsetzung  deut- 
lich machen : 

2(J0, .  5BaO)  +  X  (NO^HO)  =  2J0t  .  öBaOSHO  + 

5(BaONO,,)  +  y(N05HO). 

Hier  bleibt  alles  in  Lüsung. 

2(JO,)5(BaO)äHO  +  yCNO^HO)  +  y(NHiO)  = 

2JOi5Ba05HO  +y|N0jNH40 1. 

füllt  nieder  bleibt  in  LOsiing. 

Auch  das  Quecksilberoxydulsalz  zeigt  ein  anderes  Ver- 

'mlten.     Wenn  man  es  mit  Salpetersäure  kocht,  so  bleibt  es 

iiii'lit  mehr  Oxydulsalz,  sondern  es  bildet  sieh,  wie  es  schon 

'um  der  Beschreibung  den  Salzes  angegeben  ist,  salpetersaures 

'Jiiecksiiberosyd,    so  dass  beim  Zusatz   von  Ammoniak  ein 

iveiBser Niederschlag  entsteht,  der  nicht  llbeijodsauresQucck- 

)iyd  von  einer  anderen  Zusammensetzung  \Ät,  V\e  waa 


^^l^roxyd  ' 


I 


I 


F     9S 

B        siel 
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sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  den  Niederschlag  mit 
Sal/.8äure  behandelt,  wobei  keine  Entwickelung  von  Chlor 
eintritt.  Hat  man  nicht  lange  genug  gekoclit,  so  entsteht  an- 
fangs ein  schwarzer  Niederschlag.  Jedoch  lässt  sich,  wie  Ich 
auch  schon  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  sagte,  hieraus  die 
Frage  Über  die  Basicität  der  IJeberjodBäure  nicht  mit  voller 
Gewissheit  entscheiden ;  denn  die  Constitution  der  Silbersalze 
ist  vorläufig  eine  Thatsache ,  die  sich  mit  der  Annahme  der 
fUnfbaaischcn  Natur  der  Säure  nicht  vereinigen  lässt,  oder  wir 
mttsaten  denn  sagen,  dass  diese  Salze  nebst  dem  Kalisalze 
anomale  sind. 

Zuletzt  will  ich  noch  bemerken ,  dass  es  vielleicht  mög- 
lich wäre,  die  Säure  als  fllnfatomige,  aber  nur  als  dreibasisohe 
zu  betrachten.  Denn  es  hat  diese  hohe  Basicität  etwas  auf- 
fUUiges,  da  weder  eine  unorganische  noch  organische  Säure 
bekannt  ist,  die  fünf  basisch  wäre.  Andererseits  ist  der  Un- 
terschied zwischen  Atomigkeit  uud  Basicität  bei  keiner  un- 
organischen Säure  bis  jetzt  aufgestellt  worden.  Zu  entschei- 
den wäre  die  Frage  dadurch,  wenn  es  gelänge,  organische 
Alkohol-  oder  Säureradieale  in  die  Ueberjodsäure  einzuführen. 
Es  ist  fraglieh ,  ob  diess  überhaupt  möglich  ist,  da  die  Säure 
äusserst  leicht  durch  organische  Substanzen  zerstört  wird. 
Langlois  hat  zwar  Salze  der  Säure  mit  Chinin  undCinchonin 
dargestellt,  jedoch  ist  das  etwas  anderes.  Es  kommt  darauf 
an,  typische  Wasserstoffatome  durch  Alhoholradicale  zu  er- 
teil. 
Ans  der  Entwicklung  der  llieorie  der  mehrbasischeu 
Säuren  haben  wir  gesehen ,  dass  erst  durch  die  genauere  Un- 
tersuchung der  Salze  mit  organischen  Säuren,  sich  die 
Ansichten  über  die  Basieität  der  Säuren  befestigten  und 
das  Eiuführeu  organischer  Radicale  in  unorganische 
Säuren ,  zu  der  Erkenntniss  geführt  hat ,  dass  manche 
unorganische  Säuren,  die  früher  als  einbasisch  betrachtet 
wurden,   zweibasiseh  sind  z.  B.  die  Schwefelsäure  und  Koh 

'  lensäure,  falls  wir  letztere  nicht  als  organische  betrachten 

l  wollen. 

.  scheint  daher,  dass  wir  erst  dann  mit  SicherhMt 
W  fiter  die  wahre  BasicUät  der  Säure  ziehen  köi 


ichtet    I 
Koh- 
chten    ] 

arhMtJ 
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mn  organiBehe  Alkohol-  oder  Säure  -  Railicale  eingefllhrt   ' 
und  saure  und  neutrale  Aether  dargestellt  seiu  werden. 

In  dieser  Beziehung  sind  meine  Versuche  noch  nicht  zum 
AbscUIuss  gediehen  und  muss  ich  bis  dabiu  die  Frage  über 
die  Baaicität  der  Ueberjodsäure  als  eine  offene  betrachten. 


XV. 
Die  Sättigluigscapaeität  der  Ueberjodaäure. 


IIa  Bezug  auf  diese  Streitfrage,  in  welcher  Langlo 
tzt  die  FUnfbasigkeit   der   üeberjodsäure   annahm,   h; 
F.  Wilh.  Fernlunds  (Oefvers.  af  Akad.  Förb.  23,  1866,  No.  - 
7  u.  8)  noch  einmal  die  Silbersalze  jener  Säure  untersucht. 

Er  fällte  aua  schwach  salpetersaurer  Lösung  des  Natron- 
Ralzes  das  grünlich  gelbe  Silbersalz  und  wusch  es  mit  sal- 
petersaurem Wasser  aus,  löste  dag  Salz  in  warmer  verdünnter   I 
Salpetersäure  und  erhielt  beim  Erkalten  strohgelbe  rhomboS-  j 
(Irische  Krystalle,  beim  Verdunsten  aber  in  der  Wanne  orange-  ] 
farbige  Hesagonalprismen, 

Das  orangefarbige  Salz  gab  bei  100"  Nichts,  bei  +  las^C. 
■2M  p.c.  und  bei  -f  140»  weitere  3,44  p.C.  Wasser  ab,  zu- 
summen  also  6,08  p.C.  Diese  entsprechen  2  Aeq.  Es  besteht 
■dm  aus  (AgH2)'j  und  ist  nicht  wie  Magnus  und  Ammer- 
njüller  annehmen,  wasserfreL 

Mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatui'  zersetzt  es  i 
"ich,  indem  Üeberjodsäure  frei  wird  und  ein  gelber  Rückstand  I 
bleibt.     Diess  lässt  sich  so  vorstellen : 

2(AgHjJ)  =  AgiHJ-f  2H-i-  Hl 

Das  strohgelbe  Salz  wird  bei  lOO^O.  rothbraun  und  ver- 
tiert 4,22  p.a  Wasser  (=  2  Aeq.)  und  bei  125"  weitere  2,36"] 
|,.C.  (=  1  Aeq.),  beim  Glühen  noch   16,03  p.O.  (Sauerstoff). 
Demnaeb  scheint  das  Salz  1  At.  basisches  und  2At,  Krystall- 
wasser  zu  besitzen  und  aus  (Ag2H)J-|-3H  zu  bestellen. 

Mit  warmem  Wasser  verwandelt  sich  das  strohgelbe  Salz 
in  ein  dunkelrothbraunes,  wobei  es  2  Aeq.  Wa%«er  %.\i^iä\A., 
I  Magnus  und  AmniermUUev   ange^eü.     ^o*JIa\ 
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man  aber  dasselbe  längere  Zeit  mit  Wasser,  m  zersetz 
sich  in  freie  Saure  uod  ein  krystalliniscUes  schwarzbraiinee 
Salz.  Dienes  verliert  bis  140"  nichts  aiiliewicht,  beim  Gllllieu 
15,38  p.c.  Sauerstoff  und  hhiterlässt  geglUht  Silber  und  Jod- 
Silber.  Nach  Behandlung  mit  Chlorwasseretoff  und  Waaser- 
stoffgas  giebt  es  60,93  p.C.  Silber.  Uniaus  ergiebt  sich  die 
Formel  Äg^J.  DaHselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  eine  wässerige 
Lösung  des  Ubeijodsaureu  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  drei  Silbersalze  ist  a 


(AgH,)J 


(Ag,H)J 


Get 


Silber      .  34,08  34,1«(.,  ,,  4S,8S  49,II5(..  „, 

Jod     .     .  40,114       —   I      '  28,72        —   1      '' 

Sauerstoff  20,20        —   (5045  ""t^"       ~   !22G 

Wasser    .  5.68      G.Osi     '  0,11  6,58l     ' 

Wenn  eine  wässerige  Lösung  reinen  Ubeijodsauren' 
kalis  mit  Silbersalz  gefällt  wird ,  so  reagirt  die  Ubersteh) 
Flüssigkeit  in  der  Hegel  sauer,  bisweilen  aber  auch  neutral, 
es  scheinen  daher  wirklich  dreibasige  Uberjodsaure  Alkalieu 
bisweilen  vorzukommen,  obwohl  noch  keins  uutersuebt  ist 


X\l. 
lieber  die  Zusammensetzung 
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Die  Gesteine  des  llmengebirges  bestehen  in  der  Näu 
von  Miask  hauptsächlich  aus  Granit  und  Miaseit.  Letzteres 
Gestein  wird  häufig  durchsetzt  von  secundären  Granitgängen, 
dieviele  schöne  und  interessante  Mineralien  enthalten,  nainent- 
lich :  Topas,  Phenakif,  Beryll,  Chiolith  u.  s.  w. 

Auf  einem  dieser  Granitgänge  fand  mein  verehrter  Freunil- 

HciT  Akademiker  von  Kokacharoff  im  Jahr  1856  kleine 

I  schwarze  Krystalle  von  metallischem  Ansehen,  von  denen  e»- 

rertautbete,  dass  sie  ein  neivee  WTOeraX  seu\  dürften. 
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Rokscharoff  schickte  mir  daher  eine  kleine  Probe  | 
(CT  Kristalle  zu  näherer  Uutcrsuchuug. 
Dabei  fand  ich,  dass  die  Krystalle  tetragonale  Oktaeder  I 
i  mit  den  Wiukeln  der  Krystalle  dea  Rutils.     Manche  J 
äerOktft^'der  waren  sehr  unregelmässig 
Igebildet,    indem   sie   in  der   Richtung 
fiioer    der    Nebenaxep    stark    verlängert 
waren,  wodurch  die  Krystalle  ein  niono- 
klinoedriBches  Ansehen  erhielten.    Andere 
Krystalle   bestanden-  aus  Zwillingen  mit 
der  Zwillingsebene  einer  Fläche   von  /"cc . 


Ilmenorutil. 
Herr  v.  Kok- 


scharoff  hat  einen  solchen  Zwilling  abgebildet,  wovon  bei-' 
stehende  Copie, 

Einige  Versuche,  die  ich  damals  in  Betretl'  der  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  anstellte ,  ergaben,  dass  es  vorzugs- 
weise aus  Titausäure  mit  einer  Beimengung  von  10,7  p.C. 
Eisenoxyd  bestand.  Leider  konnte  ich  damals  wegen  Mangel 
an  hinreichendem  Materia!  keine  ausführliche  Analyse  des 
Minerals  anstellen,  was  ich  um  so  mehr  bedauerte,  als  das 
ungewöhnlich  hohe  spec.  Gew.  dieses  Rutils  eine  Beimengung 
eines  anderen,  sehr  schweren  Körpere  vermuthen  Hess.  ■ 

Das  spec.  Gew.  dieses  Rutils  betrug  nämlich  4,92;  von  ■ 
Kokseharoff  fand  dasselbe  zu  5,074  und  Romanowaky  ■ 
zu  5,1^3.  Da  das  spec.  Gew.  des  gemeinen  Rutils  zwischen 
den  Zahlen  4,2  und  4,3  schwankt,  so  bezeichnete  von  Kok- 
seharoff den  schweren  ilmenischen  Rutil  mit  dem  Namen 
Ilmenorutil,  um  damit  anzudeuten,  dass  dieses  Mineral  in 
seinen  Eigenschaften  nicht  vollständig  mit  dem  gemeinen 
Rutil  übereinstimmt. 

Ich  habe  gegenwärtig  den  Ilmenorutil  einer  neuen  Unter- 
auphung  unterworfen.    Leider  war  aber  die  Menge  dieses  sel- 
tenen Minerals  wieder  uieht  ausreichend,  um  den  Oxydations- 
crad  des  Eisens  zu  bestimmen  und   um   die  aufgefundenen 
liuitalähnlieheu  Bänren  quantitativ  scheiden  zu  künneu.   Doch 
^—  ilbfften  die  erhaltenen  Resultate  ein  hinreichend  klares  Bild 
^Wer  chemischen  Constitution    des    Llmenorutils   geben.     Die 
^Bteilyse  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 
^^m    Durch  Eihitzca  verlor  das  Mineral  l),30v-C-^'^'***'*'^-  ^^**i 


gte  aipn 
gab  m^^ 
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geglühte  Mineral  wurde  wiederholt,  bin  zu  seiner  vollständi 
ZerBetzung  mit  saurem  Bchwefelsauren  Kali  geschmolzen. 
Dabei  blieb  ein  weisses  Pulver  ungelöst,  welches  aus  einem 
Gemenge  von  Kieselsäure  und  tantalähnlichen  Säuren  bestand. 
Man  schmolz  dasselbe  wieder  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
unter  Zusatz  von  Fluornatrium.  Dabei  verflüchtigte  aicii 
1,37  p.c.  Kieselsäure.  Ungelöst  bliebeu  jetzt  19,64  p.C.  9 
geglühte  tantalähnliche  Säuren. 

Dasspec.Gew.  derselben betrug6,l.  Nachdem Schm 
mit  Kalihydrat  lösten  sie  sich  auf.  Diese  Lösung  gab  i 
Gallusgerb^änre  und  Salzsäure,  so  wie  mit  Kaliumeisencyanlir 
und  Salzsäure  Niederschläge,  deren  Farbe  aus  gelb  und  braun 
gemischt  war.  Beim  Kochen  des  frisch  gelallten  Hydrats 
dieser  tantalälinlicben  Säure  mit  starker  Salzsäure  und  Zinn 
entstand  eine  braune  Lösung. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  tantalähnlichen 
Säuren  des  Ilnienorutils  aus  einem  Gemenge  von  Tantalsäure 
und  Ilmensätire  bestanden  nnd  dass  sie  keine  Niobsäure  ent- 
hielten. Deim  der  Gehalt  an  Tantalsäure  folgt  aus  dein  hohen 
epec.  Gew.  dieser  Säuren  und  der  Gehalt  an  Ilmensäure  aas 
der  rein  braunen  Farbe  der  Lösung,  die  sieh  beim  Kochen  des 
Hydrate  mit  Salzsäure  und  Zinn  bildete.  Hätte  die  Säure 
Niobsäure  enthalten,  so  würde  sieh  dabei  der  ungelöste  Theil 
der  Säure  blau  gefärbt  haben,  was  nicht  bemerkt  wurde. 

Durch  die  von  der  Kieselsäure  und  den  tantalähnliehen 
Säuren  abfiitrirte  Flftssigkeit  wurde  Schwefelwasserstoff  ge- 
leitet. Es  entstand  dabei  ein  geringer  Niederschlag  von 
Öchwefelzinn ,  welcher  nach  dem  Glahen  0,89  p.C.  Zinnoxyd 
binterliess. 

In  der  von  dem  Schwefelzinn  abfiltrirten  Flüssigkeit 
brachte  Ammoniak  einen  starken  von  Schwefeleisen  schwarz 
gefärbten  Niederschlag  hervor. 

Die  von  diesem  Niederschlage  abfiitrirte  Flüssigkeit  gab 
jetzt  weder  mit  osalsaurem  Ammoniak,  noch  mit  phospbor- 
eaurem  Ammoniak  die  geringste  Spur  von  Niederschlägen; 
der  Ilmenorutil  enthielt  daher  weder  Kalk  noch  Magnesia. 

Der  Ammoniakniedcrschlag  wurde  noch  nass  vom  Filter 
wommen,  in  möglichst  \vevi\g  ^^aViftÄwift  i(,RlöBt,  die  Lö«j 
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^1^  mit  Wasser  verdünnt  und   mit  Ubei-^cbüBeigem  unter- 
schwefligBauren    Natron    gekocht.      Üadurcb    wurde   unter-    ■ 
si'hwefligsaure  Titansäure  gefällt. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak  ' 
einen  Niederschlag  von  Eiaenoxyd,  der  geglUbt  ein  Aeqiiiva- 
lentvon  lü,lB  p.C.  Eisenosydoxydul  (FeFe)  hinterliesa.  In  der  , 
hiervon  abfiltrirten  FltlHsigkeit  brachte  Schwefelammouiuni  i 
einen  geringen  weissen  Niederschlag  von  Schwefelmangan  ] 
hervor,  der  geglUht  ein  Aequivalent'  von  0,77  p.C,  Mangan-  < 
oxydul  hinterliesB. 

Das  Eisenoxyd  löste  sich  beim  Erwärmen  mit  Balzsäure   i 
leicht  auf,  Die  möglichst  neutrale  L()sung  gab  mit  kleesaurem  1 
Ammoniak  nicht  den  geringsten  Niederselilag,  wodurch  die  \ 
Abwesenheit  der  Oxyde  der  Cergruppe  und  der  Yttererde 
nachgewiesen  war. 

Die  untergchwefligsaure  Titansäure  wurde  mit  Hchwefel- 
säiire  eingedampft  und  dadurch  der  Schwefel  abgescbieden,  ' 
Die  liltrirte  Lösung  wurde  durch  Ammoniak  gefallt  und  das 
Sydrat  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst.  Diese  Lösung 
gab  nach  Zusatz  von  kleesaurem  Ammoniak  anfönglich  einen 
Niederschlag,  der  sich  aber  nach  Zusatz  von  noch  mehr  klee- 
«aurem  Ammoniak  vollständig  löste,  wodurch  die  Abwesen-  ■ 
heit  von  Thonerde  erwiesen  wurde.  Die  Lösung  des  klee- 
■i.itiren  Titansäure- Ammoniaks  wurde  in  eine  concentrirte 
'.ii?ung  von  küblensanrem  Ammoniak  gegossen.  Dabei  schied 
sich  nach  längerem  Steheu  Titansäurehydrat  als  durchschei- 
nender Niederschlag  ab.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
ivurde  gekocht.  Dabei  erhielt  man  noch  eine  geringe  Menge 
gelöst  gebliebener  Titansäure.  Dieselbe  enthielt  aber  keine 
Spur  Zirkonerde,  denn  nach  dem  Lösen  derselben  in  Salzsäure 
und  Verdunsten  blieb  ein  gelbes  Extract ,  das  keine  .Spur  von 
Krystallen  von  salzsaurer  Zirkonerde  bildete. 

Die  aus  dem  llmenorutil  abgeschiedene  Titansäure  hatte 

ein  Bpec.  Gew.  von  4,375.   Sie  gab  mit  Pbosphorsalz  vor  dem  '  ^^ 

Lüihrohreindei-innerenFlammeeinviolettesGlas.  IhreLösung  ~|^H 

iu  Salzsäure  gab  mit  Kaliumeiaencyanür  einen  braunen  und   ^H 

^^uit  Gallusgerbsäura  einen  ziegelrothen  'Nieä&T&cVA%.%.  ^^M 


w 
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Als  Resultat  vuiötelieadcr  Analyse  des  Ilmcnorutils  wurde 

also  erlialten : 

i'i  tau  sali  rü      ....       BS,90 


19,64 
0,80 


10,  IS 


ide  MiachdlM 
?  Der  CTosiP^ 


TitotalBäurej 
llmenBäure  ' 
Zinnoxyd  .     .    . 
Kieselsäiire    .     . 
Eisenoxyd    / 
EisenoxyUul' 

Maoganoxydnl  .    .    .        0,77 
Glliliverlust  .     .    .  0,30 

100,05 

Es  fragt  sich  jetzt :  wie  lässt  eich  vorstehende  B 
des  Ilmenonitils  mit  seiner  Riitilfonn  vereinigen?  Der  grossE 
Gehalt  unsereH  Minerale  an  Säuren  der  Tantalgruppe  und  an 
Eisenoxydul  deutet  auf  eine  Beimengung  von  25  p.C.  Tantalit. 
Eine  so  bedeutende  Beimengung  eines  fremdartigen  Körpers 
kann  aber  wegen  der  scharfen  Ausbildung  der  Krystalle  des 
Ilmenorutils  und  wegen  seiner  homogenen  Beschaffenheit 
nicht  als  eine  mechanische  betrachtet  werden.  An  eine  iso- 
morphe Vertretung  von  Titansäure  durch  Tantalsäure  kann 
auch  nicht  gedacht  werden,  weil  beide  Säuren  eine  ver- 
schiedene stöehiometrische  Constitution  besitzen.  Nur  die 
Heteromerie  giebt  Antwort  auf  diese  Frage.  Die  Grund- 
lehre  der  Heteromerie  aber  ist:  Körper  von  verschiedener 
stöchiometrischer  Constitution  können  ganz  gleiche  Form 
haben.  Besitzen  nun  die  Molektlle  solcher  Körper  von  ver- 
schiedener stöchiometrischer  Constitution  und  gleicher  Form 
Adhäsion,  so  können  sie  ganz  regelmässig  ausgebildete  Kry- 
stalle bilden,  die  aber  den  chemischen  Charakter  von  Ge- 
mengen verschiedenartig  zusammengesetzter  Substanzen  tra- 
gen werden. 

Wir  hätten  also  zu  untersuchen :  giebt  ea  ein  tantaläba- 
liehes  Mineral  von  der  Form  des  Rutils?  Inder  That  hat 
T.  Nordenskjöld  juu.  (dies.  Jouru.  95,  119)  ein  solches 
Mineral  nachgewiesen,  dass  er  Tapiolit  nannte. 

Die  Kiystalle  dieses  Minerals  hatten  genau  die  Form 
nnd  die   Winkel    des   Rutils.      Als    Beatandtheile    wurden 
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Tantalsäure .    .    .      83,(I6  15,67        4,477 
Zinnaäure     .    .    .        1,07  0,23  — 

Eiaeaoxjdul     .  15,79  3,50        I 

99,91 

Die  Sauerstoff  -  Proportion  des  Tapiolita  ist  also  genau 
die,  welche  ich  filr  den  Tantalit  annehme,  nämlich  ^  l :  4,50 
und  nicht  =  1 :  4,00  oder  1  : 5,00,  wie  sie  von  anderen  Che- 
mikern gedeutet  wird.  Die  Formel  des  Tapiolits  ist  also: 
FejTa,.  Da  nun  der  Tapiolit  die  Fomi  des  Rutils  hat,  so 
kann  er  auch  mit  Rutil  zusantmenkrystaltisircn  und  dadurch 
entstand  der  Ilmenorutil.  Unser  Mineral  ist  daher  eine  Ho- 
teromerie  von  Tapiolit  und  Rutil  und  erhält  demnach  die 
'ormel : 

Fei(Taii)3  +  nti. 

Ausser  Tapiolit  giebt  es  auch  noch  andere  Mineralien, 


r 


Ausser  lapiolit  giebt  es  aucn  nocn  andere  Alineralien,  ^m 
deren  Krystalte  genau  die  Fonu  des  Rutils  haben.  Diese  ^| 
Uiueralien  sind :  ~^H 

IZirkon     =  Zr^Si,  ^M 

^  Malakon  =  Zr,Si  +  nH,  ^M 

■  Orangit    =tb5Ri-fnH,  ^M 

\  Thorit     =  th,Si.  B 

Alle  diese  Mineralien  würden  daher  ebenfalls  mit  Rutil     ^| 
KUBammenkrystallisiren  können.    In  der  That  ist  auch  bereits     ^M 
eine  solche  Heteromerie  von  Malakoii  und  Rutil  bekannt.  Ein 
Mineral  dieser  Zusammensetzung  ist  nämlich  der  Oerstedtit, 
welcher  sich  in  sehr  scharfen  und  glänzenden  Krystallen  in 
der  Nähe  von  Arendal  findet : 

Nach  Forchhammer  besteht  der  Oerstedtit  aus: 

bEieaelsäure  ....       19,71 
Zirkonerdej 


I   ■     ■    ■    .      68,96 
Titansaurei 


Kalk 2,61 

Magnesia 2,05 

Eisenoxyd     ....        1,13 

Wasser 5,54 

100,00 

Die  Formel  des  Oeratedtits  wäre  demnach : 
(ZrjSi4-nÄ)4-nti. 
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Ueber  die  Acqnivaleute  von  Kobalt  und  Nickel. 

II 

Dr.  Erwin  t.  Sommciruga.  ^H 

(SlUungsber.  d.  kais.  kön.  Akad.  zu  Wieu.  Juni  lPä6.)  ^^B 

Zu  den  interessanteren  Fragon  auf  dem  Gebiete  der  theo- 
retischen Cliemie  dürfte  wohl  auch  die  gehören:  können  zwei 
Grundstoffe  dasselbe  Aequivaleut  besitzen  oder  nicht?  Es  sind 
für  und  wider  schon  mancherlei  Gründe  speoulativer  Natur 
sowohl,  als  auch  die  Resultate  vielfacher  Versuche. augefllhrt 
worden,  ohiie  das»  es  seheint,  man  hätte  sich  völlig  llher  diese 
Frage  geeinigt.  Üo  viel  ich  aus  Tafeln  der  Aequivalente,  wie 
sie  in  den  verschiedenen  Handbüchern  der  Chemie  enthatten 
sind,  ersehen  konnte,  galten  vielfach  oder  gelten  auch  noch 
zum  Tbeil  als  gleich  die  Aequivalente  von  Cer  und  LanthMi 
=  46,  die  von  Nickel  und  Kobalt  ^  29,5,  die  von  Ruthenium 
und  Rhodium  =  52  und  die  von  Platin  und  Iridium  ^  99. 
Mit  Ausnahme  von  Nickel  und  Kobalt  fällt  es  bei  diesen  Ele- 
menten sehrschwereinedemZwecke  entsprechende  Verbindung 
in  so  reinem  Zustande  darzustellen,  dass  eine  Bestinimimg  des 
Aequivalentes  vßllig  entscheidend  sein  könnte;  fUr  die  beiden 
erstgenannten  Metalle  aber  stehen  so  vollständige  TrennungH- 
methoden  zu  Gebote,  dase  sich  die  eingangs  gestellte  Frage 
wird  entscheiden  lassen.  Ist  für  ein  Paar  der  angeftthrtan 
Kiemente  die  Verschiedenheit  der  Aequivalente  constatirt,  bo 
wird  sie  sieh  principiell  auch  fUr  die  anderen  folgern  lassen. 

Eben  die  geringe  Uebereinstinimung*)  in  den  Angaben, 
die  auf  die  Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  Bezug  haben, 
veranlassten  mich ,  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen, 
deren  Resultate  ich  in  Folgendem  darlegen  will. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  eigenen  Versuche  ■ 

')  Die  Znhl  29,5  lUr  Kübalt  und  Nickt.']  findet  eich  beispielsweise   ^ 
in  den  Jalires berichten  von  Wtli  und  Kopp, 
tit&tiver  Analyse  u.  s.  w-,  wäbrend  die  K.  Schnei  der'sclien  Zahlen 
29  für  Nickel  und  3(1  «ir  Kobalt  von  Otto  imd  Strecker  in  ihreaj 
L  Lehrbüchern  adoptirt  sind. 


Boniiniiruga ;  TTeber  die  Aeqiiivaleiitc  von  Kobiilt  und  Nickel.  107   i 

lebreite,  scbeint  es  mir  am  Platze,  sämmtliche  bis  jetzt  vorge- 
nommeße  bezügliche  Versuche  zuBairnnenzustellen,  indem  diese 
geeignet  sein  dürfte,  manchen  Bestimmungen  die  richtige 
Würdigung  zu  Theil  werden  zu  lassen. 

Der  erste,  der  sich  mit  den  Aequivalenten  der  beiden 
Metalle,  Kobalt  und  Nickel,  beschäftigte,  war  Kothoff.  Er 
führte  Kobaltoxyd  (unser  jetziges  Oxydul  CoO)  in  Ohlorür 
CoCl  über  und  bestimmte  darin  das  Chlor  mit  salpet^rsaurent 
Silberoxyd').  Berzelius  berechnete  aus  den  {gefundenen 
Zahlen  im  Jahre  1818  das  Aequivalent  des  Kobalts  au  732,61, 
indem  er  fUr  das  Oxyd  die  Formel  CoOj  annahm.  Nach  den 
jetzt  giltigen  Aequivalenten  ftlr  Silber  Ag  =  108  und  Chlor 
Cl  =  35,5,  sodann  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des  Oxy- 
duls CoO  erhält  man  die  Zahl  29,47.  In  gleicherweise  wurde 
von  Rothoff  für  Nickel  verfahren.  Berzelius  berechnete 
die  Zahl  733,8'*);  unter  den  für  Kobalt  gemachten  Bedin- 
gungen erhält  man  die  Zahl  29,53  als  Aequivalent  fllr  Nickel. 
Rothoff  bat  nur  je  einen  A'ersuch  gemacht,  daher  es  immer- 
bin merkwürdig  ist,  wie  nahe  er  den  richtigen  Zahlen  ge- 
kommen ist  Freilich  ergab  sich  nach  diesen  Bestimmungen 
dos  Aequivalent  des  Nickels  grösser  als  das  tles  Kobalt. 

Erdmann  und  Marchand  führten  Versuche  für  Nickel 
aÜein  aus ;  sie  reducirten  Nickeloxydul  im  Wasaerstoffatrom 
lind  erhielten  so  29,1 — 29,3  als  Aequivalent  des  Nickels,  von 
Welchen  Zahlen  sie  die  erste  für  die  richtigere  erklärten"*). 
Deville  erhielt  gelegentlich  der  Reindarstellung  des 
Mikelmetalles  dieselbe  Zahl,  wie  Berzeliusf). 

Der  nächste  Chemiker,  der  sich  wieder  mit  den  Aeqiüva- 
>iiten  beider  Metalle  beschäftigte,  war  R.  Schneider.  Er 
itstimmte  1857  in  neutralem  Oxalsäuren  Kobaltoxydul  und 
jiid  Niekeloxydul ,  deren  Reindarstellung  er  bei  dieser  Gele- 
;T,iiheit  sehr  genau  angiebt,  das  Verhiiltniss  von  Kohlenstoff 
ind  Metall.  Indem  beide  Ilestimmungen  in  Proben  von  glei- 
ttier  Trockenheit  gemacht  wurden,  kam  der  Wassergehalt  des 
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■)  Pogg.  Ann.  8,  185. 
••)  Schweig.  Joum.  22,  32i'. 
"1  Dies.  Joum.  ö5,  193. 
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tialzBH  Dicht  in  Betracht.  R.  ^ichneider  erhielt  »us  mehre- 
reu  Versuchen  .die  Zahlen  30  für  Kobalt  und  29  ftlr  Nickel. 
DieBe Zahlen  fanden,  wie  schon  bemerkt,  theilweiseAnfnahme 
in  Lehr-  und  HandhUchem. 

Bei  einer  Aufzählung  von  Aequivalentbestimmungen  für 
verschiedene  Körper,  darunter  auch  der  Versuche  R.  Schnei- 
der's,  bemerkt  Gibhs  in  einer  Note,  dass  sieh  ihm  aua  den 
Analysen  von  Ammoniakkobaltsalzen  die  Zahl  29,5  fUr  Ko- 
balt ergeben ,  ohne  jedoch  anzugeben ,  welche  Verbindungen 
zu  diesen  Versuchen  gedient  hatten  *). 

Dumas  analysirte  die  Chlortlre  von  Kobalt  und  Nickel 
CoCl  und  NiCl  und  erhielt  durch  je  fünf  Versuche  für  Kobalt 
die  Zahlen  29,50—29,59,  fUr  Nickel  29,49— 29,53*'},  wonach 
die  beiden  Aequivalente  gleich  zu  sein  schienen. 

Marignac,  der  sich  ebenfalls  mit  diesem  Gegenstände 
beschäftigte,  zweifelte  die  Richtigkeit  der  von  11.  Schneider 
angegebenen  Zahlen  au,  und  ermittelte  flir  Kobalt  aua  der 
Analyse  des  schwefelsauren  Salzes  (CoO,  SO^)  die  Zahlen 
29,36—29,42,  aus  der  des  Chlorttrs  (CoCI)  29,42—29,51,  filr 
Nickel  fand  er  aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Salzes 
29,32— 29,38'"). 

In  Folge  der  Einwendungen  Marignac's  bestimmte  B, 
Schneider  nochmals  das  Äequivalent  von  Nickel  in  der  frü- 
her von  ihm  befolgten  Weise  und  erhielt  in  drei  VerBUchen 
wieder  die  Zahl  29  f). 

Die  letzten  mir  bekannten  Aequivalentbestimniungen 
führte  W.  J.  Rüssel  aus.  Er  glühte  die  Oxyde  von  Kobalt 
und  Nickel,  wodurch  er  die  Oxydule  erhielt,  die  er  dann  im 
Strome  Wasserstoffgas  reducirte.  Er  erhielt  Kobalt  =  29,37, 


•)  Sill.  Amer.  Jouro.  25 ,  439 ,  es  heisat  dMelbst  nur :  Vary  nume-    . 

and  CHrefulty  made  analyBes  of  salts  of  anunonia-uubfLU  bwM,    ■ 

executed  in  luy  laborntory,  iudicale  2Ü,5  as  thc  true  cquivaltjot  ef   : 

oobalt,  and  tu  say  tbe  Icast  reoder  a  veinvcbtigntion  uf  the  Bubjvct  rtry    | 

desitable.  ' 

•*)  Adü.  cliiiö.  et  pliys.  55,  121t. 

"•)  Areh,  phil.  nat.  1,  37a. 

Fogg.  Ann.  107,  605— G30. 
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Nickel  29,369;  somit  zwar  gleiche  ÄO(|uivaleute,  aber  dieeel- 
)>eii  niedriger  als  mau  uie  bis  dahin  angenoinineu  hatte*). 
Zu  dieser  letzten  BeHtimmung  mtiae  ieb  bemerken,  das« 

ler  Beweis,  den  Rüssel  fUr  die  coustante  ZusammenBetzung 
-liiies  durch  Glühen  erlialteneu  Kobaltosyduls  darin  findet, 

;;is8  er  93,17 — 93,19  p.C.  Oxydul  vom  angewandten  Oxyd 
erhielt,  mir  uielit  stichhaltig  erscheint  100  Tbeile  Kobalt- 
i.xyd  geben  90,45  p.C.  Kobaltexydul  und  93,65  Theile  Kobalt- 
DXydoxydul  von  der  Formel  CojO,  =4CoO,CojOs.  Es  durfte, 
da  Kussel's  Zahl  sich  der  letztem  nelir  nähert,  doch  etwa» 
Oxyd  seinem  Osydule  beigemengt  gewesen  sein,  wesswegen 
er  auch  dann  das  Aequivalent  zu  niedrig  fand. 

Fasst  man  der  Uebersi cht  wegen  sämmtliehe,  von  den 
verschiedenen  Chemikern  gefundenen  Zahlen  in  einer  kleinen 
Tabelle  zusammen,  so  gestaltet  sich  dieee  folgendermassen. 
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Es  fantIeD  für 

'     J 

Koiall. 

Nickel.                      ■ 

Schneider   .  30,015 

Schneider    .  29,025                  ^ 

Dumas  ....  29,55  (Mittel) 

Erdmann  .  .  29,10 

Giblis  ....  29,50 

Marignac  .  .  29,35  (Mittel) 

Rothoff  .  .  .  29,47 

Bussel.  .  .  .  29,369                   ■ 

Marignac  .  .  29,43  (Mittel) 

Dumas.  .  .  .  29,51  (Mittel)     H 

Rassel.  .  .  .  29,37 

Eothoft  .  .  .  29,53                    ^ 

Wie  man  sieht,  kann  es 

sich  bei  einer  Bestimmung  der 

beiden  Aequivalente  nur  um  eine  genauere  Fixirung  der  De- 
cimalstcUen  handeln,  denn  liber  die  ganzen  Zahlen  lievrscht 
nicht  der  geringste  Zweifel ;  nicht  jede  Verbindung  dürfte 
gleich  geeignet  sein,  dieses  Ziel  erreichen  zu  lassen.  Wie  iel( 
bei  jedem  der  beiden  Elemente  anführen  werde,  habe  ich  micb 
))emlilit,  dieses  Ziel  möglichst  im  Auge  zu  behalten,  und  habe 
.  aucL  demgemäss  die  Art  und  Weise,  wie  ich  meine  Bestim- 
ausgen  ausnihrte,  eingerichtet 

I.  Kobalt. 
Zur  Bestimmung  des  Aequivaientes  des  Kobalts  bediente 
li  mich  des  Purpureokobaltchlorid  Gibbs'  und  Genth's, 


uf  ihe  cUeiii,  hw.  2.  «er.  Vol.  l,  p.  b\. 
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Roseokobaltchlorid  Prömy's,  dem  die  Formel  SNHaCojCl;, 
zukommt,  und  das  nach  Braun  sieh  betrachten  Ifteat  sIb 

Kobaltipentaminehlorid  Z^  *  j  ").  Ea  wurde  in  einem  Strome 
WaeserstufT  zu  Metall  reducirt  und  dieses  als  solches  gewogen. 
Zur  DarBteltung  dieser  Verbindung  verfuhr  ich  auf  die 
gewöhnliche  Weise,  Es  wurde  sehr  reines  kohlensaures  Ko- 
balto&ydul  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  stark  Über- 
sättigt und  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Ihirch 
Versetzen  mit  Salzsäure  und  Kochen  der  Flüssigkeit  erhielt 
ich  den  bekünnteu  rothen  Niederschlag ,  dem  die  oben  ange- 
führte Formel  entspricht  Er  war  feucht  schön  purpurroth, 
trocken  etwas  lichter  gefärbt.  Zu  seiner  Reinigung  wusch  ich 
ihn  auf  einem  Filter  erst  mit  durch  Salzsäure  schwach  sauer 
gemachtem  Wasser,  sodann  anhaltend  mit  reinem  Waeaer;  er 
wurde  sodann  mehrere  Stunden  hei  110"  C.  getrocknet,  bei 
welcher  Temperatur  er  wasserfrei  ist,  ohne  sich  jedoch  im 
geringsten  zu  zei-setzeu.  Er  wurde  iu  ebier  trockenen  Flasche 
aufbewahrt,  erwies  sich  bei  einer  Untersuchung  als  rein  von 
Verbindungen  anderer  Metalle  und  zeigte  sich  fast  nicht  hy- 
groskopisch. Diese  Verbindung,  die  gerade  zu  Äequivalent- 
bestimmungen  bereits  schon  angewandt  worden  war  (Gibbs), 
scheint  mir  in  der  That  sehr  geeignet  hierzu.  Da  sie  aus 
starksaurer  Lösung  fällt,  kann  sie  durch  andere  Metalle,  fUr 
welche  ähnliche  Verbindungen  nicht  existiren,  auch  nicht  ver- 
unreinigt sein  ;  was  mechanisch  vom  Niederschlage  etwa  könnte 
mitgerissen  werden,  lässt  sich  durch  Waschen  leicht  entfemen. 
Ein  wesentlicher  Vorzug  liegt  auch  noch  darin,  dass  die 
Gewichtsdifferenz  zwischen  dem  Purpureokbbaltchlorid  und 
dem  daraus  reducirten  Metall  eiue  sehr  bedeutende  ist,  wesB- 
halb  die  kleinen  Fehler,  die  den  Wägungen  etwa  anhaften 
können,  verschwindend  werden. 

Zur  Eeductinn  des  Kobaltipentaniinchlürid  bediente  icli 

mich  mehrerer  Kugelröhrchen  von  schwer  schmelzbarem  Glase. 

entsprechende,  nicht  zu  grosse  Meoge  der  Substanz,  die 


0-,  ueuerdingB  Aq\i.  il.  C\ic\ü,  m.  Vliarm,  188,  i 
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der  Vorsiclit  wegen  noeh  in  der  Kiigelröhre  circa  zwei  Stun- 
den bei  100  — 110"  C.  getrocknet  und  dann  erst  gewogen 
worden  war,  wurde  zuerst  für  sich  erhitzt,  um  die  bei  der 
Zersetzung  des  Purpureokobaltchlorids  entstellenden  Körper 
z«  entfernen;  es  eind  diese  bekanntlich  Ammoniak,  Chlor- 
ammonium und  Wasser.  Da»  Erhitzen  miiss  anfangs  ziemlifh 
Torsiehtig  geschehen,  denn  sonst  erleidet  man  leicht  einen  Ver- 
lust dadurch,  dass  von  den  fortgehenden  Dämpfen  kleine  Theil- 
cheu  der  Verbindung  selbst  mitgerisHen  werden.  Es  hJnter- 
hleibt  je  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Masae,  in  der  man  kleine  Krystalle  wahrnimmt,  und  die  Ko- 
baltchlorilr  ist.  Bei  stärkerem  Erhitzen  erhält  man  wasser- 
freies blaues  Chlor Br,  bei  schwächerem  wasserhaltiges  rothes; 
erateres  ist  stark  hygroskopisüh  und  geht  leicht  in  letzteres 
über.  Liess  ich  eine  Kugelrölire  mit  blauem  Chlorör  nur  über 
JJ acht  trocken  liegen,  so  war  bis  zum  nächsten  Morgen  die 
ganze  Masse  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben  in  die 
wasserhaltige  rothe  Verbindung  Übergegangen.  Ich  Überzeugte 
mich,  dass  in  Folge  der  grossen  Begierde  Feuchtigkeit  anzu- 
ziehen, das  Kobaltchiorttr  sich  nicht  besonders  zu  Aequivalent- 
bestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf  die  Analyse 
dieses  Salzes  basirten  Zahlen  mit  einiger  Reserve  zu  nehmen 
sein  dürften. 

Sobald  aus  der  geschmolzenen  Masse  Ton  Kobaltchlortlr 
keine  merkliehen  Dämpfe  mehr  weggingen ,  verband  ich  die 
Kugelrßbren  mit  dem  Wasserstoffentwickelungsgefäas.  Das 
aus  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelte  G-as  passirte  eine 
Wasehflaaehe  mit  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  wodurch  es 
gereinigt  und  getrocknet  in  die  Kugelröhre  gelaugte.  Sobald 
der  Gasatrom  hinreichend  laug  durch  den  Apparat  gegangen 
war,  wurde  die  Kugelröbre  erhitzt,  worauf  alsbald  weisse 
Dämpfe  von  Salzsäure  sich  zu  entwickeln  begannen.  Um 
durch  diese  nicht  belästigt  zu  werden ,  verscbloss  ich  bei  den 
ersten  Versuchen  das  zum  Entweichen  der  Gase  bestimmte 
öide  der  Kugelröhre  mit  einem  Knierohre,  das  in  Wasser 
tauchte.  Es  hat  dies»  ausser  dem  Vortheile,  das»  die  8alz- 
.  ttttredämpfe  grösstcntheils  absorbirt  werden,  auch  noch  den, 
I  man    durch    t'ieffres  Eintauchen   des  KmevoV'teft  evaew 
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hüberen  Druck  im  Innero  des  Apparates  erzielen  kann ,  wo- 
durch die  Reduction  natürlich  besclileunigt  wird.  AndererBeits 
hat  sich  aber  ein  Uebelatand  darin  gezeigt,  daas  der  Kork,  in 
den  das  Knierohr  eingepasst  war,  so  stark  durch  die  Salzsäure 
litt,  dasB  er  nur  eine  Reduction  mit  Sicherheit  aushielt;  die 
Folge  davon  war,  dass  er  bei  jedem  Versuche  erneuert  werden 
musste.  Desshalb  wählte  ich  später  Kugelrtihren,  die  in  feine 
Spitzen  ausgingen,  an  denen  das  Gas  entzUndet  wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  eine  Bemerkung  an- 
ftigen,  die  solchen,  welche  diese  Versuche  etwa  wiederholen 
wollten,  von  Nutzen  sein  durfte.  Hat  man  beim  Erhitzen  des 
Purpureokobaltchlorids  fUr  sich  den  Salmiak  nicht  vollständig 
ausgetrieben ,  so  dass  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erst 
die  letzten  Antheile  desselben  sich  verfluchtigen,  so  ist  ein 
Verlust,  auf  den  ich  bereits  aufmerksam  gemacht  habe,  bei 
einem  etwas  lebhafteren  Gasstrome  nur  durch  grosse  Vorsicht 
zu  vermeiden.  Man  thut  desshalb  gut,  die  Substanz,  bevor 
die  Eöhre  in  den  Eeductionsapparat  eingeschaltet  wird,  mög- 
lichst stark  zu  erhitzen.  Wenn  meine  Vermuthung  keine 
irrige  ist,  dürfte  dieser  Verlust  die  Ursache  gewesen  sein, 
warum  Gibba  die  Zahl  29,5  ftlr  Kobalt  erhielt.  Bei  den  von 
mir  vorgenommenen  Versuchen  dauerte  die  Reduction  vom 
Momente  des  Erhitzens  der  Kugelröhre  bis  zu  deren  vollstän- 
digem Erkalten  gewöhnlieh  eine  Stunde ;  gegen  Ende  der 
Reduction  stand  die  Kugelröhre  in  heiter  Kothgluth.  Hatte 
ich  mehrere  Kugelröbren  vorgerichtet,  so  dass  nach  Beendi- 
gung einer  iieduetion  eine  neue  Röhre  in  den  Apparat  einge- 
schaltet werden  konnte,  so  war  ich  leicht  im  Stande,  mehrere 
Reductionen  nach  einander  vorzunehmen,  ohne  das  Eutwicke- 
lungsgefäss  neu  füllen  zu  mUsseu.  Das  Metall,  welches  ta 
der  Röhre  zurllckblieb ,  besass  die  Form  eines  grauen 
Schwammes,  in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blättehen 
landen.  Es  geschah  diess  dann,  wenn  beim  Schmelzen  des 
Kobaltchlor  Urs  sich  die  (lasse  glatt  an  die  Wände  der  Kugel 
angelegt  Iiatte.  Damit  die  pori^se  Metallmasse  nicht  etwa 
Feuchtigkeit  anziehen  konnte,  bis  sie  auf  die  Wage  gebracht 
wurde,  legte  ich  sie  in  einen  Exsiccator  Über  geschmolzenes 
:£ei  mehrmaligem  Glühen  im  Wasserstoffs^; 
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sieigte  sieh  keine  GeAvichtsabnahme ,  die  Reduction  war  Biet» 
eine  vollstilndige  gewesen.  Die  von  mir  auf  solche  Weise 
erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst : 


Ange- 
wandte 
Sobetanx 


Derin 
geftmden 


Berechnet 


Kobelt 


AeqnivA- 
lent 


Differenz 
von  30 


1. 

0,6656 

0,1588 

2. 

1,0918 

0,2600 

3. 

0,9058 

0,2160 

4. 

1,5B95 

0,3785 

5. 

2,9167 

0,6957 

6. 

1,8390 

0,4378 

7. 

2,5010 

0,5986 

0,1588 
,  0,2605 
0,2161 
0,3792 
0,6958 
0,4388 
0,5967 


30,002  I  H-  0,002 

29,929  j  —  0,07 1 

29,982  —0,018 

29,926  ]  —  0,074 


29,992 
29,916 
30,009 


—  0,008 

—  0,084 

—  0,009 


Von  einer  anderen 
Darstellung  her- 
rührend, als  die 
vier  letzten  Ver- 
suche. 

Für  diese  vier  Ver- 
suche wurden  Kugel- 
röhren mit  feinen 
Spitzen  angewandt, 
während  für  die  drei 
ersten  solche ,  die  in 
Wasser  tauchten. 


Die  Berechnung  des  Aequivalents  geschah  nach  folgender 
einfacher  Gleichung ;  es  ist 

191,5  jt?i 


X  = 


worin  p  das  (Gewicht  des  angewandten  Purpureokobaltchlorids, 
j»i  das  Gewicht  des  gefundenen  Kobaltmetalles  bedeutet.  Aus 
allen  sieben  Versuchen  berechnet  sich  das  Mittel  zu  .  29,965, 
aus  den  Versuchen  1,  3,  5  und  7  zu 29,996. 

Besonders  die  letztere  Zahl ,  die  das  Mittel  der  vier  am 
besten  stimmenden  Versuche  ist ,  zeigt  von  der  Zahl  30  eine 
so  geringe  Abweichung,  dass  man  unbedenklich  die  letztere 
auch  dafür  annehmen  kann.  Nach  diesen  Versuchen  wäre 
somit  das  Aequivalent  des  Kobalts  so,  wie  von  R.  Schneider, 
gefunden. 

n.  Nickel. 
Da  für  Nickel  keine  Verbindung  entsprechend  dem  Pur- 
pureokobaltchlorid  bekannt  ist,  verzichtete  ich  überhaupt  auf 
eine  directe  Bestimmung  und  ermittelte  desshalb  auf  indiree- 
tem  Wege  das  Aequivalent  dieses  Körpers.  Ich  bestimmte  den 
Schwefelsäuregehalt  des  Doppelsalzes  von  Äc\iYjeSLft\Ä^XÄ^'öi 


Joaro.  f.  prmkt.  Chemie.    C,  2. 
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Niekeloxydul  und  schwefelsaurem  Kali  mit  6  Atomen  Wasser. 
Auf  den  ersten  Blick  könnte  diese  Verbindung  kein  besonderes 
Vertrauen  in  aus  ihr  abgeleitete  Zahlen  erwecken  ;  bei  nähe- 
rer Betrachtung  der  merkwürdigen  Eigenschaften  aber,  die 
dieses  Salz  besitzt ,  dürfte  sieh  die  Sache  andere  gestalten. 
V.  Hauer  hat  nämlich  nachgewiesen,  dass  dieses  Salz  bei 
100"  P.  nichts  von  seinem  Krystallwasaer  verliert,  aoudem 
bei  dieser  Temperatur  anhaltend  getrocknet,  stets  die  gleiche 
Zusammen »ctzung  besitzt'),  der  Wassergehalt  des  Salzes  hat 
somit  keinen  stürenden  Einfluss  auf  die  Resultate  der  Analyse; 
andererseits  ist  aber  die  Schwefelsäurebestimmung  eine  so 
ungemein  scharte ,  dass ,  wie  sich  auch  bei  meinen  Versuchen 
zeigte,  die  Uebereinstimniung  der  gefundenen  und  berecJineten ' 
Werthe  bis  auf  Zehntel  eines  Milligrammes  sich  erstreckt. 
Einen  weiteren  Vorzug  habe  ich  bei  dieser  Verbindung  darin 
gefunden,  dass  es  sieh  von  dem  entspiecheuden  Kobalt- 
doppelsalze voUstilndig  trennen  lässt.  Nach  den  AngAbeii 
V.  Hauer's")  und  Tabler's'")  ist  das  Nickeldoppelsalz 
hei  weitem  weniger  löslich  als  das  Kobaltdoppelsalz ,  so  daas 
durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  ersteres  rein  erhalten 
wird,  während  die  Mutterlaugen  reicher  an  Kohaltsalz  werden. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löste  ich  Joachimsthaler 
Würfelniekel,  das  reinste  Metall  des  Handels,  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  zu  der  ich  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure 
setzte.  Ich  erhielt  so  eine  von  Kieselerde  etwas  trttbe  Lösung, 
zu  der  ich  nur  so  viel  schwefelsaures  Kali  zufUgte,  dass  ein 
Theil  des  Nickelsulfatea  als  solches  in  der  Lösung  verblieh, 
und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  auskrystalliairte. 
Nach  dem  Abgiessen  der  Lauge  wurde  die  aus  beiden  Salzen, 
dem  Doppelsalze  und  dem  NickeLsulfat,  bestehende  Krystall 
masse  mit  etwas  Wasser  Übergossen,  wodurch  sich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Doppelsalzes,  löste.  Bios  die  auf  diese  Weise 
gewaschenen  Krystalle  unterwarf  ich  der  weiteren  Reinigung, 

')  Wien.  Akad.  Ber.  39,  29%  v.  Hauer  erhitzte  das  .Sali  durcii 
S  TRf^e  aiil'  1011"  C,  ohne  die  (geringste  l.)«wiL'htBabiiabuie  fiaden  ta 
kttnneu. 

'•)  Dies.  Jourii.  74, 133. 
"•)  A.  a.  0. 
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■Kithrend  alles  Uebri^e,  als  für  den  porlieguhdtn  Zweck  zu 
unrein,  in  anderer  Weise  verwendet  wurde. 

Diese  erste  Krystallisatiou  uuu  löste  ich  wieder  auf,  fil- 
trirte,  verdampfte  und  liess  uochuialskr^-staltisireu ;  die  iJSaung 
war  jetzt  ganz  klar,  uachdem  sicli  etwas  Eisen  als  brauuer 
Absatz  auf  dem  Boden  der  Schale  niedergeschlagen  hatte. 
Das  Produet  der  zweiten  Krystallisation  war  schon  sehr  rein; 
es  wurde  jedoeh  noch  zweimal  unikrystallisirt;  jedesmal  aber 
nur  der  erste  Anscbuss  von  Krystallen  gesuniuiell.  Nach 
dieser  etwas  umständlichen  Behandlung  erhielt  ich  zuletzt 
Kryatalle  von  bis  '/j  Zoll  Grösse,  von  schön  lichtgrUner  Farbe, 
mit  einem  eigenthUmlichen  Stiche  ins  Bläuliche. 

Bei  der  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  zeigte  sich  von  audereu 
Körpern  nichts  als  eine  sehr  geringe  Spur  von  Kobalt,  die 
trotz  alter  Bemühungen  äem  Salze  noch  anhaftete;  sie  war 
jedoch  quantitativ  nicht  bestimmbar.  Rhodankalium  zeigte 
keine  Spur  von  Eisen  an,  eben  so  war  von  Kupfer,  das  nach 
Patera ')  im  JojicUinisthaler  Niekel  fehlt ,  keine  Spur  aufzu- 
tinden.  Die  Krystalle  wurden  sodann  anhaltend  bei  100"  C. 
im  Luftbad  getrocknet,  und  veränderten  sich  bei  der  Aufbe- 
wahrung nicht  im  mindesten. 

DieFältungderSchwefelaHurenahm  ich  mit  Chlorbaryuro 
und  wusch  hierauf  den  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
,ryt  mit  allen  nöthigen  Voraichtsmassregeln  aus,  no  lange, 
als  noch  SilberlöHung  und  verdünnte  Schwefelsäure  eine  Ueac- 
tion  ergaben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf  Filter 
gleicher  Grfiase,  fUr  welche  die  Aschenhestimmung  sorgfältigst 
vorgenommen  worden  war,  ahliltrirt.  Auf  solche  Weise  aus- 
geführte Versuche  ergaben  folgendes  Hesultat : 


-    wal 
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ANKPw.ndl* 

"l..r.rh„«t 

"0=fnn.=n"' 

mlleD  SOj 

AUKuUnlxiit 

rmfcrsm 

SUb6IKIl. 

DnO 

HOa 

'•A.   '    0,97ÖS 

1,0162 

1,0459 

0,1591 

29,060 

+  0,060 

Bfc-I     1,0537 

1,1251 

1,1249 

0,3865 

29,079 

+  0,07« 

b;  1     l,DgU2 

1,1635 

1,1540 

0,3962 

26,91 1 

—  0,089 

OL.      l.tSÖS 

1,266« 

t,-ie7u 

0,4350 

29,002 

+  U,U02 

m-      3,3100 

3,-1277 

■1,4278 

i,nea 

2S995 

-  o.oor, 

M/      3,!I24 

3,4303 

3,4299 

1,1776 

29,031 

+  0,031 

)  Dies.  Journ.  S7,  Xt. 
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1 1fi  Soramaniga:  Heber  die  Aequivalentfl  von  Kottalt  umi  NTcimT 

Um  aus  der  Menge  des  gefundenen  schwefelsauren  BsiJfVZI 
das  Aequivalent  des  Nickels  zu  berechnen ,  hat  man  zaeril 
das  Nickeloxydul  zu  berechnen,   das  in  der  augewandteD 
Menge  Salz  enthalten  ist    Man  findet  dieses 

in  welcher  Gleichung  A  die  angewandte  Menge  Salz,  B  die  im 
gewogenen  sehwefelsaiiren  Baryt  enthaltene  Menge  Schwefel 
saure  bedeutet.  Das  Aequivalent  des  Nickels  findet  man  so- 
dann am  der  Gleichung 

P 

in  welcher  jü  die  Hälfte  der  gefundenen  Schwefelsäure,  p,  die 
auB  Formel  (l)  berechnete  Menge  Nickeloxydu!  bedeutet.  Das 
Mittel  aus  diesen  sechs  Versuchen  ist  29,013,  wofür  zweifels- 
ohne die  Zahl  29  zu  setzen  ist,  welciie  Zahl  ebenfalls  Bckcm 
von  R.  Schneider  gefunden  worden  ist. 

Wie  sich  leicht  zeigen  lässt,  kann  die  Spur  Kobaltosj^dul, 
die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  keinen  Einfluss  auf 
das  Endresultat  haben;  denn  selbst  angenommen,  es  wäre 
0,1  p.c.  Kobaltosydul  dem  Nickeloxydul  beigemengt  gewesen^ 
was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  denn  salpetrigsaures  ; 
Kali  zeigte  eben  nur  eine  Spur  an,  so  wUrde  z,  B.  im  Versuch 
5  das  Aequivalent  gefunden  worden  sein  zu  28,965 ;  die  Diffe- 
renz, die  sieh  aus  Vergle'ichung  dieser  Zahl  und  der  wirklich 
gefundenen  gleich  28,995  ergiebt,  beträgt  0,030,  ist  somit 
keinesfalls  grösser  als*  die  Differenzen,  die  durch  den  Versuch 
selbst  bedingt  wurden.  Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verun- 
reinigung keine  so  bedeutende,  und  esist  desshalbihrEinflufls 
ein  völlig  verscb  windender  gewesen. 

Ich  würde  mich  nach  meinen  Versuchen  allein  nicht  fttr 
berechtigt  gehalten  haben,  die  Zahlen  29  und  30  als  die 
Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  anzusprechen,  hätten 
sieb  diese  Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  andern ,  von  dem 
von  mir  eingeschlagenen  ganz  abweichenden  Wege  ergeben. 
Da  R.  Schneider  aber  durch  die  Analyse  ganz  anderer  Ver- 
bindungen, als  meinen  Versuchen  zu  Grunde  lagen,  genau  zu 
%'äeu»e!beu  Resultaten  gelangte,  ww  \e\i,  %t>  davfte  allerdings 
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diese  völlige  Uebereinötinimung  der  gefunilenea  Zahlen  eine 
wichtige  ätlltze  fär  die  Ansicht  äein,  daäs  die  Aequivalent^ 
vou  Kickel  und  Kobalt  verHcbieden  Bind  und  um  eiue  gauze 
Einheit  von  einander  abweiehen. 

Die  eingangs  dieser  Zeilen  erwähnte  Identität  der  Aequi- 
valeute  anderer  Paare  von  Elementen  durfte  dann  auch  sehr 
iu  Frage  gestellt  sein. 

ächliesslieh  erübrigt  mir  die  angenehme  Päicht,  dem 
Wirtttaude  des  chemischen  Laburaturiunis  der  k.  k.  geologi- 
schen Keiehsanstalt,  woselbst  ich  diese  Versuche  anstellte, 
ilerrn  Karl  v.  Uaner,  für  die  vielfache  Unterstiltzung ,  die 
<'r  mir  bei  meinen  Arbeiten  angedeihen  liess,  meinen  tiefge- 
llihlteu  Dank  auszusprechen. 


Die  Üxydatioiisetufeii  des  Niobium«. 

Ausser  den  bisher  bekannten  Oxydationsstiifen  dee  Niobs, 
imter  denen  Hie tSäure am  sorgfältigsten untersuehtist,  während 
■lic  liraimen  ojier  blauen  sehr  unbeständigen  Oxyde  und  das 
■im  Deville  krysta.llisirt  erhaltene  Oxyd  ihrer  Zusammeu- 
•tlKiing  nach  noch  unbekannt  sind j  hat  Max  Delafontaine 
(Arch.  des  scieuc,  de  la  bibl.  univ.  Octoh.  1&66)  zwei  neue 
I  ixydationsstufen  angenommen.  Die  eine  davon  nennt  er  daH 
f'rotuxyd,  die  andere  das  Bioxyd. 

Das  Protosijti  (Oxydul)  Nb^O^  ist  jenes  schwarze  Pulver, 
welches  U.Kose  durch  Keduetion  des  Kaliuni-Nioboxyfluorids 
mittelst  Katriunis  darstellte  und  fUr  metalliwhe»  IJiub  hielt. 
Der  Vf.  untersuchte  2  Proben,  eine  aus  der  Sammlung  H.  Üe- 
>  ille'rt,  die  andere,  welche  er  seihst  aus  reinem  Knliumniob- 
'\yfluorid  dargestellt  liatte.  Das  Präparat  war  beständig  an 
,  ,rift  und  in  Wasser,  durch  Alkalien  und  starke  Säuren  unan- 
jreifbar  und  verbrannte  an  der  Luft  iu  dunkler  Kothgluth  wie 
-Schwamm  zu  Niobsäure.  In  der  Hitze  bildete  es  mit  Chlor 
neisaes  Oxychlorür.     Da  es  ein  wenig  einer  fremden  Verun- 
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nur  1 7  —  19,3  p.C,  Sauerstoff  auf  und  die  Säure  war  | 
färbt.  Rose's  Präparat  uahm  20,61  —22,16  p.C.  Sauerstoff 
auf.  Die  Rechnung  verlangt,  daas  reines  Niob  29,85  p.C' 
Sauerstoff  aufnehme,  um  Niobsäure  zu  büdeu. 

Niuimt  njan  nun  an,  dasa  das  schwarze  Pulver  eine  Sauer- 
«toffverbindung  von  der  Formel  NbO  oder  besser  NbjO, 
Bei,  so  würde  diese,  um  in  Niobsäure  Nb,©-,  llberzugehon, 
22,64  p.c.')  Sauerstoff  aufnehmen  mfiesen,  eine  Grösse,  welche  i 
nahezu  mit  den  Zahlen  Rose'H  llbereinatimmt.  Demnach  igt  I 
die  Einwirkung  des  Natriums  auf  dasNiolwalz  diese:  (NbOFj 
-f  2KF)  +  3Na  =  3NaF  +  2Kr  +  NbO.  Das  IcryatalHsirte 
Oxyd,  welches  Deville  und  Trooat  durch  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  dasOxyehlorflr  erhielten,  ist  mit  diesem  wahr- 
Hcheinlich  identisch  und  vielleicht  auch  dae  von  Deville  ans 
niobaaurem  Kali  durch  Natrium  gewonnene. 

Daa  reine  Niobium  scheint  also  zur  Zeit  noch  unbekannt 
zu  sein.  Der  Vf.  vergleicht  das  Nioboxydul  mit  dem  Uran- 
oxydul (üiany!)  und  meint,  dasü  gewisse  Chemiker  ebeßfaUs 
dasselbe  ala  ein  Badical  (Niobyl)  zu  betrachten  geneigt  sein  *  \ 
möchten.  |  Aber  die  vermeintliche  Analogie  beruht  nur  auf 
einer  Verwechslimg  der  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  denn 
wenn  mau  das  Aequivalent  deBNb  =  94,  das  des  Uraua»=- 
59,4  und  das  des  Sauerstoffs  =  S  setzt,  so  sind  die  Formeln 
ftlr  Uranyl  U^Oi,  fUr  Niobyl  NKO^.  Die  Red.) 

Das  Bioxtjd.  Nhj0,  ist  dasjenige  Oxyd,  welches  H.Rose 
durch  Reduction  einer  freilich  durch  Tantalsäure  verunrei- 
nigten Niobsäure  im  Wasserstoffstrom  darstellte. 

Glltht  man  reine  Niobsäure  in  hellster  Rothgluth  ein  paar 
Stunden  im  Wasseretoff,   so  wird   sie  schwarz  und  verliert 
5,9ßp.C.  anGewichl.  DasdicbtehomogenePulverist  Bchwars    | 
mit  bläulichem  Reflex,  unverSuderlich  in  Wasser,  Salz-,  Sa!-    i 
peter-,  Schwefelaäure  und  Königswasser,  ebenso  in  koebender 

■  (  Diese  Zahl  ist  nicht  richtig.     Wenn  daa  Äequivslent  des  Nh  = 

1  genommen  wird,  so  verlangen  l(Hi  Th.  NbiO^,  um  in  Nb^fti  Ulwrzu- 

jpshen.  2t,i<2  Th.  Saiieiflloff.     Der  Vf.  har  sich  Überhaupt  in  «ninen 

^  fOtTOiüln  vci'wiiTt,  luamihmat  hal  0  d»o  Aequivaleul  =  l« .  uo  k.  B.  iti 

ipchmnl  =  S  eo  b.  B.  in  S\)»OtVj,  ^AiiSJ^Sv  D.  Ked. 


Ueber  dift  eisenhaltigen  Kolloid- Silicate.  1  fg 

Kalilauge.  An  der  Luft  verbrennt  ea  in  dunkler  Rotligluth 
SU  weieäer  Niubsäure.  Je  nach  der  kUrseieu  oder  längeren 
Erbitzung  im  Waaaerslofl'  und  nach  der  geriugereu  oder 
grÖSBereu  Reinheit  der  angewandten  Niobsäure  bei  seiner  Be- 
reitung nahm  daB  Bioxyd  beim  Gtilhen  »n  der  Luft  5,7  bia 
6,36  p.c.  tiauerstuff  auf  und  ging  in  Niubsäure  Über.  Die 
Rechnung  verlangt  6,34  p.C. 

Der  Vf.  giebt  die  Formel  NtijOj  und  das  Aequivalent  194. 
Wie  er  au  letzterer  Zahl  gelaugt  ist,  kann  mau  uiclit  ein- 
Heheu.  Uas  0  in  seiner  Formel  muss  das  Gewicht  16  haben. 
Mau  kauu  demnach  jenem  Bioxyd,  wenn  0  =  S  gesetzt  wird, 
die  Formel  SbO,  geben,  dann  ist  das  Aequivalent ^94  +  ^2, 
nder,  wenn  0=  Iti  gesetzt  wird,  die  Formel  Nbi04,  dann  ist 
das  Aequivalent  =  I&8  +  64, 

Gegen  die  Aunalime ,  als  wäre  dieses  Bioxyd  vielleicht 

niobeaui-e»  Niobüxydul  NbO  .  Nb^Ga ,  macht  der  Vf.  seine  in- 

diA'erenz  den  hauptsächlichsten  Keagentien  gegenüber  geltend. 

p  betrachtet  ea  vielmehr  als  ein  Oxyd  dea  Niobyls  (a.  oben). 
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XIX. 

Ueber  die  eiaeiilialtigeu  Kolloid- Silicate. 

Unter  dieser  Bezeichnung   veratehen  P.  T.  Cleve  und 
|"E.  Nordenskjöld  (OelVers.  af  Akad.  Förbandl.  23,  1866, 
i  7.  S,  p.  169.)  eine  Anzahl  wasaer baltiger  bygroakopiscber 
Kcate,  für  welche  Hisingerit  der  typische  Repräsentant  ist. 
Hz  der  schwankenden  Zuttammeueetzuug  im  Oxydationa- 
d  der  Basen,  welche  sie  als  verschieden  weit  fortgeschrittene 
Erfind  er  nngaproducte  von  Oxydulmlicaten  erscheinen  lässt, 
^z  der  Hygroakopie  und  andererseits  der  leichten  Wasser- 
Ht^abe  unter  lOü"  haben  die  Vfl'.  doch  auf  Grund  der  altem  \ 
Analysen  und  neuer  von  ihnen  selbst  und  Andern  angestellter  j 
l'nterauchungen  bestimmte  einfache  Formeln  der  verschiede- 
]icn  Gruppen  aufzustellen  versudit,  indem  sie  freilieh  von  der   ; 
iingewühnlicbcn  Annahme  ausgingen,  dass  die  Monoxyde  und 
iqiiioxyde  sich  einander  vertreten,     Ri^weWew  »oft.  \  k^vitSkS 


t90  Datw  di*  «wolialtigen  KolltriitaiUute. 

R   1  Atom  R,  bisweilen  2  oder  H  Atnm  R  ersetzen, 
nll^emfinfn  Schemata  nind  demnach 

i|..       ||..      lis. 

wobei  natürlieli  der  Coüfficient  n  unabhängig  von  den  Oxyda- 
tionestufen  des  Eisens  ist. 

Die  neuen  Untersuchungen,  welche  die  Vff.  anstrebten 
oder  anstellen  liessen,  wurden  an  auegewüblten  reinen  Exem- 
plaren des  Reichsmuseums  und  der  Upsalaer  Sammlung  vor- 
genommen. Wir  wollen  sie  mit  Uebeigehung  der  älteren,  von 
Ramnielsberg  (Handb.  d.  Mineralchemie)  zusammengesteU- 
len,  fllr  die  einzelnen  Mineralien  hier  wiedergeben,  indem  wir 
die  BeBohreibiing  demelben,  welche  doch  in  mineralogische 
liehrbflcber  Übergehen  wird,  unterlassen.  Die  Buchstaben 
a,  h  etc.  in  der  nachfolgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf  die- 
selben unter  der  Angabe  der  LoealitSt  und  des  Analysators. 

I.  Hisingerit  nnd  SkotioUt. 

1)  Hisingerit  von  Riddarhytta.    a)  Cleve,  b)  Oeberg. 

2)  ,  „    HolbergHgrubeinNorike.  a)  Cleve,  b)  Lind - 

ström. 

3)  _  .,    Jordäsen.     Cleve. 

4)  „  .,    L&ngban.     Nordenskjöld. 
:^|,        „  „    Waldemarsvik.    Nordensjöld. 

l  ife' I   T>'Ji  II        "  f'rijermi.     Lindström. 

7);-        Ä  '■  l^egerö  (Degeröit).    Thoreid. 

„  Tunaberg  (talkhaltigf.     Cleve. 

Skotiolit      _  Längban.     Cleve. 


Mn 
Ca 


35,02     35,0S     35,33     37,55     34,90     35,71     3U 


1,20       1,3 


100«; 


I,!7 


39,46  40,  as  32,14  30,57  36.00  27,70 

2,20  2,23  7,0S  7,00  9,2(1  7,52 

—  ,    —          —  —  —  3,01 

Spur  0,36       —  1,41  —  1,"4B 

0,B0  0,35  3,60  2,91  2,67  l,6B 


11,20* 


■    20,7  S 


1,61) 


7,21 
1,11 


!l,33      12,19 


Heber  &  elifltthaltigea  KoUoid-Sifieeie. 


6. 


8. 


9. 


Si      .... 

.     36,92     34,45 

37,14 

36,73 

Äl     .    .    . 

.       —         0,75 

1,39 

••• 

Fe     .... 

31,87     38,63 

30,24 

34,97 

Fe     .    .    .    . 

.       8,92       1,08 

3,02 

3,09 

Mn     .    .    . 

0,17 

Spur 

Ca     .... 

—         2,70 

Mg    ...    . 

2,06       2,33 

6,06 

8,75 

H  (über  100«) , 

7,59       7,94 

10,95 

9,20 

H  (nnter  100«)     13,56     11,60 

10,61 

6,30 

• 

Unzersetztes   .      —        1,40 

Darin  ist  der  Saueretoffgehalt 

.     la.           Ib.          2a.          2b.            3 

4. 

5. 

6. 

in  Si 

18,68     18,71     18,84     20,03     18,61     19,05     17,95 

19,69 

B 

12,40     12,73       9,64       9,72     10,80       8,31     11,97 

9,56 

R 

Ö,8t.     0,74       3,01       3,11       3,11       3,44       1,69 

2,80 

• 

H 

19,27     18,47     19,59     18,06     16,41     20,29     18,75 

ff                                 O                                 A 

18,80 

7.               8.               >>. 

Si     18,21     19,81     19,59 

ft      11,94       9,72     10,49 

» 

Ä        1,94       3,13 

4,19 

• 

H 

17,37     18,96     13,78 

Pa^ii^ißb  entl^alt^n  alle  eigentlichen  Hisingerite  auf  l  Ät 
Si  2  At.  H  und  die  Skotiolite  nur  1  Va  At  H.     Die  Formel 

öl 

ftlr  erstere  ist  von  den  Vff.  zu  v;.^  jöii  +  4H,  für  letztere  zu 


Fe 


Si  +  3H  angesetzt. 


n.  Traulit,  Neotokit,  Stratopeit,  schwarzer  Mangankiesel. 

Abgesehen  von  den  älteren  Analysen  dieser  Mineralien 
(8.  Rammeisberg)  sind  neu  untersucht 

1)  IfanganHiesel  (Stratopeit)  von  Pajsberg.    Cleve. 

2)  Stratopett  nahe  bei  4er  Hauptgrube  in  Pajsberg.   Norden- 

skjöld. 

3)  Netokit  von  Erik  Ersgrube  in  Gestrikland.  N  o  r  d  e  n  s  k  j  ö  1  d . 

4)  Neotokit  von  Erik  Mattsgrube  in  Gestrikland.     Cleve. 

1. 

Si 35,83 

AI — 

Fe 8,?o 

Fe — 


2. 

3.              4. 

35,05 

35,79     34,38 

—          1,57 

1,36 

10,90     1S,5H 

— 

\^,^*i       l.SVS 

f« 


üeber  die  eiienliflltigpii  Kolloid -SiHcate. 


39,S7     36,49     20,51 
8,66       h,21       2,44 


H(«berlOO»),  10,03      I 

H  (unter  100«)'      ^^  G.OB      ( 

Darin  ist  der  SaiierBtoffgehalt  in 


I 


R       10,23     11,15       b,84       6,74 
H       [4,32      I4,S6     14,02     15,44 

Aue  den  älteren  und  ueueren  Analysen  ziehen  dift  ^ 
folgende  Formeln 

im  Allgemeinen  (K^fijjäi^-f  M-i 

im  besonderen  für  Traulit  #6^01^+  M)H. 

fiir  Neotokit,  Ötratopeit  (Mu,  Fe,  Mg,  Pb)„  öij  -f  7H  +  x 

m.  Wittingit. 

1)  a.  b.  zwei  ältere  Analysen  des  W.  von  Htorkyro. 

2)  W.  von  Bredvik  in  Westgothlaud 


Si 


Mg 


35,(JI  34,93 
3,50       4,51 

43,20  45,07 
7,21        — 

11,03        — 


Nach  Abzug  des  au  Kohlensäure  gebuudeneu  Mai 
oxydulb   in   Arppe's  Analyse  [=' 1S,S2  p.C.  Mnngauspl 
ziehen  die  Vff.  die  Formel  Mn4Si6  -|-  5H  -|-  xO  und  aus  Ka 
deiiskjüld's  Analyse  die  Foniiel  MniSi-, +  9H  +  xO. 

IV.  GÜUngit 

Vun  (liebem  in  seiner  Zut<iiniuicuML'tzuiig  Ubcniux  schwan- 
kenden und  früher  von  Hisirger  und  UaminelBberg  uutev-. 
u  Mineral  sind  zwei  neue  Analysen  gemach^ 


^  Vun  (1 

^^L^kenden  unil 
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«)  Ton  Taram  und  b)  von  Höglund : 

Si 29,Sfi  ilfiS 

AI 2,aH  — 

#e 34,23  MM 

te \[,m  1^,2!) 

Mn 2,ß9  l,n 

Äg 3,1*2  fi,9.i 

Ca n,SO  — 

HiüberlOO^jJ            j,^,,^  lü,iM  9.99 

H  (unter  1000|t      ^  5.51  3,03 

Obwohl  die  Vff.  bei  einem  Mineral,  was  fremde  Ein«chlUsae 
enthält,  keine  zuverlässige  Formel  zu  gebeu  wa^en ,  glauben 
eie  doch,  dass  auch  hier  Ersatz  von  It,  durch  R  stattfiade  und 

dasB  die  Formel  ^  Lsi^  -{-^H  ziemlich  gut.  mit  den  Analysen 
stimme. 

Möglicher  Weiee  möchte  auch  der  von  Herrmann  ana- 
lysirte  Hisingeril  von  Orijervi  und  das  von  Barkander  ana- 
lyeirte  Mineral  von  Nordmark  hierher  gehliren. 


FXX.      . 
Platinoxydliydrat  und  schweflige  Säure. 

Bei  den  Versuchen,  Verbindungen  des  Platinoxyds  mit 
Bchvpefliger  Säure  darzustellen,  ist  Birnbaum  auf  mehrere 
bisher  unbekannte  Salze  sowohl  des  Platinosyds  wie  des 
Platinosyduls  gestosaen.  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  139,  164.) 

Platinoxydhydrat,  durch  Einkochen  von  Platinehlorid 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron,  Aufweichen  mit  Essig- 
BJlure  und  Auswaschen  mit  Wasser  bereitet,  wird  unter  Wasser 
mit  einem  Strom  schwefliger  Säure  behandelt,  bald  mit 
dunkel  rothbrauuer  Farbe  gelöst  uud  diese  Lösung  enthält 
Bchwefligsaures  Platinoxyd.  Fährt  man  mit  Einleiten  der 
schwefligen  Säure  fort,  so  färbt  sieh  die  Lösung  hell  grünlich 
gelb  und  enthält  dann  Schwefelsäure  mit  PlatinoxydnI. 

Die  braune  Lllsung  dea  scliwefiigsauren  Platiuoxyds  ist 
9  unbeständig)  diiss  sie  selbst  bei  LuftabecWu»»  ä^e\\  »jwV^'Ai^, 


r 
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aber  wenn  luanihr  sofort  ein  echwefligsaaree  AIk»li  uodvoB  dem 
betrefTenden  Carbonat  bis  zar  schwach  alkalischen  Reaelion 
xuisetzt,  erhält  mau  rothbrauue  krystallinische  Niederschläge, 
welche  aus  scbwefligsaurem  Platinoxyd  und  scbwefligaanrem 
Alkali  bestehen.  Das  h'dHsah,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
hat  die  Zusanimeuäetzung  KÖ  +  PtS  +  H,  das  Natronsak  be- 
steht aus  2NaS+  PtS-|-2H.  Beide  zersetzen  sich  in  Wasser 
gelöst  bald  in  Platinoxydulsalz  und  da  dicss  bei  dem  leicht 
Ifislichen  AmnumiakRalz  ebenfalls  zutrifft,  so  ist  letzteres  gar 
nicht  fest  darzustellen.  Gegen  Reagentien  verhalten  sich 
fliese  Platinosydsalze  ähnlich  wie  die  schwefligsauren  Oxjdul- 
tialze,  sie  werden  durch  Hchwefelwasserstoft'  allein  redudrt 
und  erat  ans  saurer  Lösung  gefiillt,  ebenso  durch  Schwefel- 
aininon.  Salzsäure  treibt  die  sohweftige  Säure  aus,  diese  aber 
reducirt  einen  Theil  Oxyd  ?,u  Oxydul,  daher  giebt  das  Kali- 
salz KaliHiiipIatin<'hlorid  und  Kaliuniplatinchlortlr.  Mit  Chlor- 
barynin  geben  sie  gelbe  in  Salzsäure  lOsliche  Niederschläge, 
die  alles  Platiu  enthalten. 

Wenn  Piatiuoxydhydrat  in  Lösungen  von  seliwefligsaoren 
Alkalien  suspendirt  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
wird,  so  erhält  man  farblose  Flüssigkeiten,  welche  schweflig- 
saure Piatinoxyduldoppelsalie  enthalten.  Wendet  man  Kali 
an,  80  bildet  sich  das  leicht  lösliche  Salz  SKS  +  Pt  S  -f-  2H. 
Dieses  ist  liemerkenswerth ,  weil  es  als  Reagens  auf  Natron- 
salze dienen  kann.  Setzt  man  niinilich  seine  Lösung  zu  einer 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  eines  Natruusalzea ,  so 
f^llt  das  schon  von  Litton  und  Scbnedermann  beobachtete 
schwer  lösliche  Natronuilz  3Naö  -f-  PtS  +  7H  in  kleinen  ver- 
tilzt«n  Nadeln  heraus.  Durch  Behandlung  von  Platinoxyil- 
■hydrat  mit  schwetligsaurem  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
entsteht  ein  leicht  lösliches,  durch  Alkohol  fallbares,  auch  in 
ijiadeln  zu  krystallisirendeR  Salz  .INHiS  +  PtS+ 3H,  wcl- 
icbes  aber  in  Natronsalzen  keinen  Niederschlag  hervorbrinjtt. 
Wenn  dieses  Salz  mit  Sal^äure,  hierauf  mit  Ammoniak  u|j(i 
iBiiblieeslich  mit  Alkohol  versetzt  wird,  »o  scheidet  sieh  da» 
von  Liebig  beschriebene  Salz  NH^S  +  l^'S  +  Ü  aus. 

Alle  die«e  Salze  geben   mit  Chlorbaryura  weisse  Nieder- 
pe,  die  alles  Platin  enthalten  undsicli  leicht  in  Salzsäure 
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lösen.  Sie  werden  durch  Kieselfluorwaaisei'HtoS'Häure  zersetzt 
und  das  Filtrat  von  dem  KicBelflnoralkali  gnebt  verdampft 
eine  grllne  guramiartige  Masse. 

DieSchwerlöslicbkeit  des  schwefligaaureulrtdiiniittesqui- 
oxyduls-Rali  kann  man  benutzeii,  um  Iridium  in  dieser  Form 
von  dem  leicht  löslichen  Plätinosyduldoppelaalze  zu  trennen. 


XXI. 

Notisen. 
I)  Bestandtheile  des  menschiiclien  Urins. 

E.  Sctiunuk  fand  im  Urin  eine  kryatalliiiiache  fette 
Säure  von  54,:t<'  C.  Schmelzpunkt,  welche  er  fUr  ein  Gemisch 
■  vonPahuitin-uudl:)teariuBilureau/,U8ehea^eueigtist  (Proeeeii. 
Roy.  Soe.  15,  Nu.  S7,  p.  258J,  Er  gewann  sie,  indem  er  den 
Urin  durch  thieriache  Kohle  filtrirte,  wobei  er  sieh  entfärbte 
und  die  Kohle  nachher  mit  Alkohol  auskochte.  Der  Ver- 
dampfuugsrUckstand  hinterliess  die  Säure  bei  Zusatz  vou 
WasBer  und  das  wässerige  Filtrat  gab  beim  Verdunsten 
Krystalle  vou  oxufursaurem  Ammoniak  CdHiNsO^.  Diesellien 
gaben  mit  Öänren  einen  Niederechlag  von  OxalursUure,  mit 
Silbernitrat  einen  in  siedendem  Wasser  unverilndert  löslichen 
und  beim  Erkalten  iu  seideglänzendeu  Nadeln  sich  ausschei- 
denden Niederschlug,  mit  Blei  Zucker  gut  ausgebildete  Prismen 
und  mit  Chlorcaicium  keine  Reactiou,  nach  Zusatz  von  Am- 
mnuiak  aber  Ausscheidung  vou  Kalkoxalat.  Mit  starkeu 
Häuren  behandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Hain- 
stolT.  Daher  ist  die  Entstehung  der  Harnsteine  von  Kalk- 
oxalat erklärlich. 

Wie  die  fette  Säure  in  dem  normalen,  doch  iu  der  Regel 
sauer  reagirenden  Harn,  der  noch  obenein  vorher  ültrirt  war, 
aufgelöst  seiu  konnte,  hat  der  Vf.  nicht  aufgeklärt. 

Die  Entstehung  der  Oxalureäure  im  Harn  ist  leicht 
^iflich  durch  Oxydation  der  Harnsäure. 


eicht  be-      ^H 

m 
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2)  Analyse  neuer  schwedischer  Ifineratten« 

L.J.  Igelström  hat  folgende  bisher  unbekannte  Mine- 
ralien analjrsirt  (Oefvers  af  Akad.  Förh.  1866,  23,  No.  4, 
p.  93): 

1)  Lamprophan,  So  nennt  der  Yf.  ein  klarglänzendes 
ßaftTTQog^afjg)  Mineral,  welches  bei  Längbanshytta  in  Wenn- 
land in  blättrigen,  weissen,  perlmutterglänzenden  Massen  vor- 
kommt, die  sich  zu  dflnnen  durchscheinenden  Blättern  spalten 
lassen.  Es  ist  leicht  verwittorbar  und  wird  dann  blassroth, 
behält  aber  seineu  Blätterdurchgang  bei.  Spee.  Gew.  3,07, 
Härte  =3.     Pulver  weiss  oder  ganz  schwach  röthlich. 

Im  Kolben  giebt  es,  decrepitirend,  Wasser  (nicht  sauer), 
bräunt  sich  anfangs,  wird  dann  wieder  weiss.  Mit  Borax 
starke  Manganreaction ,  im  Phosphorsalz  nicht  ganz  lOslich, 
auf  Kohle  schwarze  Schlacke  mit  Bleibeschlag  und  blauer 
Flamraenfärbung.  Im  Spectroskop  Kali-  und  Natron-Reaetion. 
Keine  Bor-  und  Phosphorsäure,  auch  kein  Chlor  und  Fluor,  von 
Kieselsäure  kaum  Spuren. 

Weder  in  Salz-,  noch  in  Salpetersäure  löst  sieb  das 
Mineral  vollständig.     Es  enthält  in  100  Th.: 

Sauerstoff 


O         .       .       •      • 

1!,17 

6,7 

Pb    .    .    .    . 

28,00 

2       \ 

. 

v'A     .... 

24,65 

7,04 1 

12,94 

Mn  (Spur  Fe) 

7,90 

t,80j 

Mg  .... 

5,26 

2,10/ 

K  und  Na 

14,02 

2,38 

• 

U     .     .    .     . 

8,35 

7,42 

99,35 
Formel : 

R^S  -f-  3RH 

vielleicht 
(KKa)'S  +  3(PbCaMnkis'a)2H. 

Der  Lamprophan  ähnelt  dem  Heudantit,  wenn  man 
dessen  ArRen-  und  Phosjphorsäuregehalt  ausser  Acht  lässt, 
unterscheidet  sich  aber  durch  seinen  geringen  Eisengehalt 

2)  Das  AmphUhaHt  vom  Horrsjöberg  im  Kirchspiel  Ny, 
District  Elfdal,  Wermland. 


Sie  werden  dureli  KlrnnUlumnMtinittiiltimnt»  MiMHi 
od  dl»  Filtraf  von  Anm  KinMlfliinriilltnll  üInIiI  r<iri1ttW|ift 
ne  grfloe  ^mniiarti^«  Uiww 

OM-S<rfc«rerlO*li«blu;{f  (((MM'hM'fvfli;/  f  '■         ,  ,,.|if| 

I^^ali-Kaii  kaum  ma  Ijennliwt«,  »i»  ( ■  i  „^j^ 


Acther  einü  farblose  dicke  FlüBsigkeit  GbHiCIjOj  i 
Ileaetion,  dcreu  äalze  überaus  unbeständig  sind.  Mit  Waaaer 
zersetzt  sieb  dieselbe  unter  Austritt  von  ChlorwaaserstoS*  in 
eine  Säure,  -GbRioO^,  welche  in  aehßnen  tnonokliulacben 
Tafeln  und  Prismen  krystallisirt.  {e^U-iCliQ^  ■{■  3ii,Q  -^ 
e^oHioOe  +  aHCl). 

Diese  mit  der  Sehleim-  und  Zuckersäure  metamere  Säure 
ist  dreibauig,  deren  Baryt-,  Kalk-,  Silbersalse  g:ut  krystaUi- 
sirea  und  sehr  beständig  sind. 

Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  iroii-GaH,Cl305  mit 
Zink,  so  werden  die  Chloratome  durch  WasserstoiT  ersetzt 
und  man  erhalt  eineSubstanz  €„Hid0j,  welche  nicht  deutlich 
die  t^igenschafteii  einer  Säure  besitzt.  ^h 

4)  lieber  die  Uedtictioneii  von  neiitralttu  Lopiigen  ^H 
hat  Lorin  (Bull.  so«,  cbim.  Dec.  1865,  p.  4*29)  in  Anschlusa 
an  die  schon  länger  bekannten  Erscheinungen  der  Umwand- 
lung von  Aldehyd  in  Alkohol  durch  Natriumamalgaiu  oder 
durch  Zink  und  wässrigCB  Ammoniak,  wobei  stets  Wasser- 
stoff im  sutlutiascenti  vorbanden  ist.  Versuche  augestellt,  deren 
Ergebniss  war,  dass  im  Allgemeinen  jedes  Ammoniaksalz  mit 
einfacher  oder  zusammengesetzter  Basis  hei  tiegenwai't  von 
Zink  und  Wasser  Wasserstoff  entwickelt,  und  zwar  liereita 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  hesser  bei  40".  Die  Menge  des 
G-ases  scheint  in  einem  gewissen  Verhältniss  zur  tiäure  dea 
Salzes  zu  stehen,  so  lieferte  ein  Aequivalent  schwefelsaures 
Ammoniak,  b3  Grm. ,  mehr  als  12  Liter,  ungefähr  ein  Aequi- 
valent Gas.  Von  anderen  bekannteu  Metallen  ist  Eisen  in 
Bezug  auf  seine  Wirksamkeit  das  dem  Zink  zunächst  stehende, 
sind  beide  Metalle  zugleich  vorhanden,  so  wird  in  einer  freies 
Ammoniak  Lattendeu  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  dieEnt- 
wiekelung  eben  so  stark,  wie  sie  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure auftritt,  in  wenigen  Minuten  kann  man  so  I  Liter  Gas 
erhalten,  und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  wird  die  Eut- 
wickelung  stürmisch. 


Nadler  und  Merz:  Ueber  daa  Chili olinblau. 


■Mittheil  iiiigeii  juia  dem  analytiaclien  Laboratorium 
in  Zürich. 

I.  üeber  das  Chinolinblan. 

VOD 

Dr.  G.  N^adler  und  Dr.  V.  Merz. 
Unter  dem  Namen  Cliinolinblau  oder  C'yanin  kommt  ein 
blaüT,  Farbstoff  im  Handel  vor,  dessen  Entdeckung  wir 
C.  G.  William's')  verdanken.  Er  erbielt  dieaeu  schönen 
Körper  aus  den  über  200''  siedenden  Portionen  des  rohen  aus 
Cinchonin  bereiteten  Chinnlins,  indem  er  Jodamyl  darauf  ein- 
wirken Hess  und  da»  Product  mit  KalilUsung  bebaudelte.  Der 
Farbstoff  macbte  seiner  Zeit  bedeutendes  Aufsehen  und  wurde 
von  den  Herren  Monier  in  Paris  und  Müller  in  Basel  im 
Grossen  dargestellt.  Aber  der  Anwendung  des  Cyanins  stand 
Beine  geringe  Haltbarkeit  entgegen;  Zeuge,  die  damit  gefärbt 
waren,  bleichten  im  Sonnenlicht  in  kürzester  Zeit  vollständig, 
und  Herr  Müller  wandte  sich  desshalb  an  Herrn  Prof.  Stä- 
deier  mit  der  Frage,  ob  es  müglicU  sei,  das  Gyanin  in  einen 
solideren  Farbstoff  zu  verwandeln.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  wurde  uns  übertragen. 

Unsere  Untersuchung  ergab  alsbald,  dasa  das  Gyanin 
eine  Jodverbindung  sei:  ßjgHa^N^J,  und  da  wir  glaubten,  die 
Uiaache  der  Unbeständigkeit  des  Farbstoffs  in  seinem  Jodge- 
balt  Bachen  zu  müssen,  so  stellten  wir  Versuche  über  die 
Elimination  desselben  an,  und  wir  erhielten  eineKeibe  pracht- 
voll geerbter  Salze,  die  aber  ebenfalls  nur  geringe  Bestän- 
iligkeit  zeigten.  Ausserdem  beobachteten  wir  ganz  eigen- 
ibllraiiehe  Verbinduugsyerhältnisse  des  Cyanina  mit  Säuren, 
uuii  gewannen  bei  der  Zersetzung  des  Nitrats  mit  Sehwefel- 
ammoniura  ein  interessantes  schwefelhaltiges  Derivat,  zu 
"lessen  gi-ündlicher  Untersuchung  das  Material  leider  nicht 
Ijftsreiehte.  In  der  Hoffnung,  die  Arbeit  in  dieser  Richtung 
mllatSndigen  zu  können ,  hielten  wir  die  Abhandlung  big 

•)  IMes.  Journ.  8S,  ISO;  Jahresbericht  1860,  p.  Tib. 

/.  prakt.  Clifmln.    (!.  X.  u 
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jetzt  zurück  und  begnligten  uns  damit,  die  erhaltenen  Res^'T-' 
täte  einer  sehweizerischen  naturforschenden  Gesellschaft  vor- 
zulegen.   Berufsgesehäfte  haben  ea  uns  aber  unmöglich  ge- 
macht, der  Arbeit  die  anfangs  beabsichtigte  Ausdehnung  zu 
geben. 

Inzwischen  ist  eine  Abhandlung  Über  das  Cyanin  von 
A.  W.  Hof  mann')  erschienen.  Das  von  ihm  untersuchte 
Cyanin  stammte  aus  der  M^nier'sehen  Fabrik,  es  hatte  die 
Zusammensetzung:  ^aiiHjyNjJ,  enthielt  also  mehr  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  als  das  von  uns  untersuchte  Präparat.  Ohne 
Zweifel  war  jenes  aus  den  höher  siedenden  Portionen  des 
rohen  Chinolins  bereitet,  es  war  daher  ein  Amyl-Lepidinderi- 
vat,  während  das  unsere  aus  ziemlieh  reinem  Chinolin  darge- 
stellt und  ein  Amyl  -  Chinolindorivat  war.  Es  existiren  also 
zwei  Farbstoffe,  die  unter  dem  Namen  Cyanin  vorkommen, 
und  CS  dürfte  passend  sein,  das  von  Üofmann  untersuchte 
Lepidin-Jüdcyanin,  das  unserige:  Chinolin -Jodcyanin  zu 
nennen. —  DerKUrze  wegen  werden  wir  Übrigens  in  dem  Fol- 
genden das  von  uns  untersuchte  Präparat  mit  dem  Namen 
Jodcyanin  bezeichnen. 

1)  Jodcyanin. 
Zur  Keinigung  wurde  das  schon  sehr  gut  kiystallisirte 
Product  des  Handels  5  —  6  Mal  aus  heissem  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Die  ersten  Mutterlaugen  enthielten  neben  Jod- 
cyanin noch  theerartige  unkrystallisirbare  Stoffe,  während  die 
späteren  Laugen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallisirten. 
Je  nach  der  Coneentration  und  der  Temperatur  der  Lösungen 
.sehosB  das  Jodcyanin  in  verschiedenen  Formen  und  verschie- 
den gefärbt  an.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wein- 
geistigen liösung  erhielten  wir  ea  in  cantharidengrttnen  Pris- 
men, beim  Erkalten  massig  coneentrirter  heisaev  Lösungen 
in  ähnlichen  Prismen  oder  Schuppen,  und  beim  Erkalten  sehr 
coneentrirter  heisser  Lösungen  schieden  sich  messinggelbe  bis 
bronzefarbene  krystallinisehe  Körner  ab.  Form  und  Farbe 
der  Krystalle  hängt  mit  einem  verschiedenen  Wassergehall 
zusammen. 

V  frienueyer'aZeitscli.  VI.  ^shTg.,^.^^.  ^^^^^^^ä 
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Die  grünen  Krystalie  sind  nacli  Prof.  Kenngott'e  Be- 
stimmung orthorhombisch,  die  gelben  anorthiBch.  Die  ersten 
bilden  meist  oblonge  Tafeln  mit  zageschärften  Riiiidern,  sind 
zuweilen  langgestreckt,  gtrablig,  bisweilen  kurz;  letztere 
sind  mehr  kurz  prismatisch,  wobei  die  Flächen  IcnP,  roaP, 
CO  i»  GÖ  und  0  P  besonders  hervortreten. 

In  Aether  und  kaltem  Wasser  ist  das  Jodcyanin  fast  un- 
löslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  heisseni 
Weingeist,  während  kalter  Weingeit  kaum  1  p.C.  auflöst, 
eich  dadurch  aber  tief  dunkelblau  färbt. 

Ueber  Schwefelsäure  zerfallen  die  Kiystalle,  bei  lOO» 
schmelzen  sie  zu  einer  lebhaft  glänzenden  bronzefarbenen 
Hasse,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
TBriieren  dabei  Wasser.  Auf  HO — 120"  erhitzt,  findet  keine 
weitere  Gewichtsabnahme  statt. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100"  getrocknetes  Judcyanin  an- 
gewandt Die  Verbrennung  wurde  mit  Kupferoxyd^  und 
Sauerstoff  unter  Vorlegung  einer  Schiebt  metallischen  Kupfers 
ausgeführt.  Bei  den  ersten  Analysen  fiel  die  Koblenstoff- 
iiiul  Wasserstoflfbe Stimmung  zu  hoch  aus  und  wir  konnten 
J'iil  im  Chlorcalciumrobr  und  im  Kaliapparat  nachweisen. 
Dieser  Fehler  liese  sich  durch  Vorlegen  einer  sehr  langen  .' 
Kupferschicht  vermeiden. 

Die  Jodbestimmung  bot  keine  Schwierigkeit;  wir  lösten 
(bj  Jodcyanin  in  salpetersfiurehaltigera  Weingeist  und  Mlten 
'las  Jod  durch  salpetersaures  Silber. 

Zur  Stickstoffbestimmung  wurde  das  Jodcyanin  mit  Na- 
Ifdukalk  verbrannt,  die  sich  entwickelnden  Basen  in  Salzsäure 
aufgefangen  und  die  Lösung  vorsichtig  zur  Trockene  verdampft. 
Uer  Rückstand  wurde  in  Wasser  aufgenommen,  das  Chlor  ata 
i'lilursilber  abgeschieden,  und  dafür  die  äquivalente  Menge 
^iickstüfli'  in  Rechnung  gebracht. 

I.  0,4476  Grm.  getrocknetes  Jodcyanin  gaben  1,0423  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2742  Gnn.  Wasser. 

0,489S  Grm.  desselten  Präparates  gaben  0,2163  Grm. 
Joilsilber. 

0^4821  Grm.  deasetben  Präparates  galren  Oitöt)?»  Gtm. 
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II.  0,5297  GiTD.  getrocknetes  Jodeyanin  von  anderer  B 
reituicg  gaben  1,2418  Grm.  Kohlensäure  und   0,3196  Grm. 


0,5857  Grm.  d^aelben  Präparates  gaben  0,5 

JodsÜber. 

Ans  diesen  Wertben  berechnet  sieh  die  Formel; 

A^Ha^N^J. 

1.              u. 

EoUenatoff  .    .    .      G3,SS 

63,51         63,94 

WasBeratotf.    .    .       6,66 

6,80           0,70 

Stickstoff     .    .    .        5,32 

5,n         — 

Jod 24,15 

23,S7         23,S1 

I 


100,00         »9,35 

Die  grünen  Krystalle   enthalten    ausserdem    l'/i 
messiuggelben  1  Mol.  Wasser.  —  Gefunden  wurden  4,66  und 
4,54  statt  4,88  p.C,  femer  3,14  statt  3,31  p.C.  Wasser. 

Die  Bildung  des  Jodcyanins  aus  dem  Amyl-Chinoliiyodid 

durelj  Einwirkung  von  Kali  erklärt  sich  mit  der  aufgestellten 

Formel  in  einfachster  Weise.     Der  Vorgang  lässt  sich  durch 

folgende  Gleichung  ausdrücken; 

2  f  !^'{  NJ  +  KHÖ  =-  KJ  +  Hif>  +  e„H3sNiJ. 

■ — — ■ —  Jodcvanin 

Amyl-Chinolmjodid 

Das  Jodeyanin  kann  sieh  wie  ein  Diamin  mit  1  und  mit 
2  Aeq.  Säure  verbinden.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit ,  und  stellt  man  die  Lösung  über  Aetz- 
kalk,  so  acbiesst  eine  Verbindung  in  farblosen  Schuppen  an. 
Diesen«  Verbindung  erhält  man  auch ,  wenn  man  die  Lösung 
im  Wasserbade  verdampft,  nur  werden  dann  die  Krystalle 
gewöhnlich  etwas  gelblieh.  Unter  dem  £xBiccator  zerfallen 
die  Eiystalle  allmählieh  zu  einem  gelben,  schliesslich  grün- 
gelb werdenden  Pulver,  das  bei  läugerem  Stehen  sein  Gewicht 
nicht  verändert 

0,2959  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben,  mit  Silber- 

nitrat  gefällt,  0,256 Grm. Chlor-  und  Jodsilber.  —  0,145RGrm. 

dieses  Gemenges  verloren,  im  Chlorstrome  erhitzt  0,0261  Grm. 

Gewicht.  —  Demnach   bestand  der  Silberniederschlag 

0,1 178  Grm.  Jod  -  und  0,13S2  Grm,  Chlorsilber,  und  das 

aljreirte  Salz  enthält  auf  21,&-lv.G.  Jod  V\,'SSvC-SaIzi 


Izaäg^^ 
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Diese  fuhrt  zu  der  Formel : 

eisH^5N,J.2HCl. 

Die  Formel  verlangt  21,20  p.C.  Jod  und  12,[9p.C.  Clilor- 


Wird  das  chlorwaBseretoffaaure  Salz  auf  90— 100"erhitzt, 
so  entweicht  allmählich  die  Hälfte  der  Salzsäure,  und  es 
bleibt  ein  bronzefarbenea  Salz  zurück,  das  sich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  leicht  und  mit  schön  blauer  Farbe  in  Wein- 
geist löst.  Die  Zusammensetziing  des  Salzes  wird  durch  die 
'ormel 

;edrllckt;  sie  verlangt  22,58  p.C.  Jod  und  6,49  p.C.  Salz- 
säure. Die  Analyse,  auf  gleiche  Weise  wie  die  des  vorher- 
gehenden Salzes  ausgeführt,  gab  2Ü,69  [).C.  Jod  und  6,98  p.O. 
Salzsäure.  Diese  Zahlen  beweisen,  dass  bereits  eine  kleine 
Menge  Jod  auBgetrieben  und  durch  Chlor  ersetzt  war. 

Wird  das  Salz  über  100*  erhitzt,  so  fiudtt  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung  statt;  es. löst  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig, sondern  iinter  Zurilcklassung  schwarzer  Flocken  iu 
Weingeist. 

Wir  haben  es  auch  versucht,  ein  jodfreies  Cyanin  darzu- 
stellen, indem  wir  eine  warme  weingeistige  Lösung  des  Jod- 
cyanins  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  digerirten,  wobei  wir 
folgenden  Vorgang  erwarteten ; 

««sHjsNsJ  -1-  AgHÖ  =  AgJ  +  essHaeNiö. 
Jodpyaniii  Cyanin 

Die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Lösung  war  in  der  That 
frei  von  Jod  und  hinterlieas  beim  Verdunsten  eine  zähe, 
lirdBzefarbene ,  nicht  krystallinische  Masse.  Sie  löste  sich 
etwas  iu  Aether,  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und  sehr  leicht 
inWeingeiet.  Die  Reaction  war  der  obigen  Gleichung  gemäss 
viir  sich  gegangen,  aber  das  Product  war  nicht  rein,  was  sich 
lifi  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  erkennen 
ijab.  Das  entstandene  Cyauin  löste  sich  leicht  darin  unter 
BUdung  von  Chlorejanin,  während  eine  braune  harzähnliche 
Materie  zurttckblieb. 

Auch  dui'ci  ivein^eisfig'e  Kalilösung  kanw  man  ieva  5öÄ^- 
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cyanin  das  Jod  entziehen ,  aber  man  erhält  dann  nur  wenig 
von  der  reinen  Base,  die  harzähnlicheu  Producte  entstehen  in 
überwiegender  Menge. 

2)  Chlor  cyanin. 

Wir  erhielten  es  aus  der  vorhin  ei"wähnten  ealzeauren 
Lösung  des  Cyanins  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak, 
ebenfalls  durch  Zersetzung  einer  essigsauren  Lösung  des  später 
zu  hesprechendenSutfatcjanins  mit  Chlorbaryum  und  Sättigen 
des  Filtrats  mit  Ammoniak.  In  beiden  Fällen  schied  ea  sieh 
in  braunrothen  Flocken  ab,  die  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  lösten.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  wässerige  Lösung 
in  Blutkuehenform  und  zeigte  unter  dem  Mikroskop  ein  Netz 
langer,  vielfach  verwobener,  schön  blauer  Prismen. —  Wir 
erhielten  das  Chlorcyaniu  ferner  durch  mehrstündige  Ein- 
wirkung vouChloreilber  auf  eine  warme  weingeistige  Lösung 
von  Jodcyanfti  und  naebherigea  Verdunsten  des  Filtrats. 

In  Weingeist  und  heissem  Wasser  ist  das  Cbloreyanin 
sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Kaltes  Wasser  nimmt 
nicht  ganz  unbedeutende  Mengen  davon  auf,  lässt  dasselbe 
auf  Zusatz  von  Salzlösungen  aber  wieder  fallen.  Die  Lösungen 
sind  prachtvoll  blau. 

Durch  freiwilliges  Verdunsten  weingeistiger  Lösungen 
erhielten  wir  das  Cbloreyanin  theiis  in  schön  cantharidengrlin 
glänzenden  Nadeln,  theils  in  weniger  glänzenden  dunkel- 
grünen kurzen  Prismen,  oder  in  dicken,  an  den  Rändern  zu- 
geschärften Tafeln,  Die  Krjstalle  hatten  sämmtlich  gleiche 
Zusammensetzung. 

Behufs  der  Analyse  wurde  das  Chlorcyanin  zwischen 
110—120»  getrocknet. 

0,2399  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome 
'  verbrannt,  0,677  Grm.  Kohlensäure  und  0,175  Grm,  Wasser. 

0,2424  Grm.  in  salpetersaurer  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt,  gaben  0,079  Grm.  Chtorsilber. 

0,2696  Grm.  gaben  hei  gleicher  Behandlung  0,0874  Grm. 
Chlorsilher. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel: 
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KohlenBloff    .    . 

.       77,33 

7G,97 

WaBBCrstoff    .    . 

.         8,06 

8,14 

Stickstoff  .    .    . 

.         6,44 

Chlor    .    .    .    . 

100,00 

8,06 

^^Bii 


Das  lufttrockene  krystallisirteChlorcyanin  enthält  ausser-  I 
i  4  MoL  Wasser.    Gefunden  wurden  14,6  und  14,83  p.G.  i 
WasBer.    Die  Rechnung  verlangt  14,22  p.C. 

Das  Cblorcyaniu  lögt  sieh  in  Terilünuten  ääuren  ohne  ' 
Färtung  und  bildet  damit  ähnliche  Verbindungen  wie  da« 
Jodejanin. 

3)  ITitratoyanin. 
Zur  Darstellung  dieses  schönen  Körpers  fällten  wir  eine 
ingeistige,  schwach  Salpetersäure  Lösung  von  Jodcyanin 
mit  Balpetei'saurem  Silber,  filtrirteu  vom  Jodsilber  ab,  ent- 
fernten UberBcbüBflig  zugesetztes  Silbersal/.  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Salzsäure,  und  Ubei-sättigteu  die  vom  Chlorsilber 
abfiltrirte  Lösung  mit  Ammouiak,  worauf  derWeingeist^abde- 
stillirt  wurde.  DasNitratcyanin  blieb  als  geschmolBenea,  grün- 
lich -  bronzefarbenes  Harz  zurUek,  das  beim  Erkalten  strahlig 
krystallinisch  erstarrte.  Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  aus  stark  verdünntem  heinBen  Weingeist  (1  Thl.  Wein- 
geist und  5  Thle.  Wasser)  wurde  es  gereinigt. 

Auch  aus  Sulfatoyanin  haheu  wir  die  Salpetersäure-Ver- 
bindung dargestellt,  indem  wir  ersteres  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  lösten,  die  Schwefelsäure 
durch  salpelersauren  Baryt  präcipitirten  und  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  übei-sättigten.  DasNitratcyanin  he!  sofort  körnig- 
krystallinisoh  nieder  und  wurde  durch  Unikrystallisiren  aus 
lieissem,  stark  verdünnten  Weingeist  gereinigt. 

Aus  der  weingeistigen  Lijsuug  erhält  man  es  in  eigen- 
tbiimlich  bronzefarbenen ,  lebhaft  glänzenden  Nadeln  und 
i'rismeu,  zuweilen  mit  Ueborgängen  in's  Tafelförmige.  Die 
KrjBtalle  gehören  dem  orthorhombischen  System  au.  Häufige 
imhinationen  sind  os/',  <xPgo,  Pöo,  /■;». 
In  Aether  und  in  kaltem  Wasser  ist  das  Nitratcyanin  nur 
löslich ,   leichter   in   heisdem  AVassev ,   8e\iv 
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Weingeist,  besoDders  in  heissem.    Die  LöBuugen  sind  pracht- 
voll blau. 

Auf  1 00*  erhitzt  echmelzeii  die  Krystalle  unter  Abgabe 
von  Wasser  zu  einem  bronzefarbeneu  glänzenden  Harze.  Beim 
Erbitzen  im  Glasrobr  fiudet  schwache  Verpuffung  statt,  unter 
Entwicklung  von  Amyl-  und  Cbinolingeruch. 

Zur  Analyse  wurde  bei  HO — 120"  geschmolzenes  Nitrat- 
cyanin  angewandt. 

I.  0,4822  Grm.  gaben  1,2942  Grm.  Kohlensäure  und  0,3314 
Grm.  Wasser. 

II.  0,2483  Grm.  gaben  0,662  Grm.  Kohlensäure  und  0,172 
Grm.  Wasser. 

Diese  Wertbe  fuhren  zu  der  Formel : 


Stickstoff 
Sauerstoff 


72,89 
7,59 


73,19         72,70 


1 


Das  krystallisirte  lufttrockene  Nitratcyanin  enthält 
ausserdera  noeb  1  Mol.  =  3,76  p.C.  Krystallwasser.  Gefunden 
wurden  heim  Erhitzen  auf  120"  C.  4,26  p.C.,  im  Vacuum 
3,42  p.c.  Wasser. 

Das  Nitratcyanin  verbindet  sieb  unter  Entfärbung  der 
Lösung  mit  Säuren ,  beim  Uebersättigen  mit  Alkalien  kommt 
aber  die  blaue  Farbe  sofort  wieder  zum  Vorschein. 

Von  den  Salzen  haben  wir  nur  die  Verbindung  mit  Salz- 
säure näher  untersucht.  Wird  die  salzsaure  Lösung  Über 
Aetzkalk  gestellt,  so  scbiessen  lange  durchsichtige  Nadeln  an, 
die  indesa  bei  längerem  Stehen  weiss  werden  und  znletzt  zu 
einem  schwach  grUnlich  gefärbten  krystallinischen  Pulver 
zerfallen.     . 

0,5239  Grm.  gaben  0,2855Grm.  Ch!or8ilber  =  13,86p.G. 
l  'Salzsäure,  was  mit  der  Formel : 

€2sH3,sN30j.2HCl 
heiüBtimmt ,  welche  13,67  p.C.  öaViBduce  verlangt.     Das 
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Salz  ist  also  dem  auf  gleiche  Weise  erlmltenen  ealzBauren 
Jodcjanin  entsprechend  zusammengesetzt. 

Auf  65"  erhitat,  verlor  diese  Verbindung  0,44  p.C.  an  Ge- 
wicht und  wurde  achwadi  bläulich,  intensiv  blau  tici  1)0"  und 
bronzefarbeu  bei  120^130".  DerGewichtsverliiöt  betrug  im 
zweiten  Falle  7,34,  im  letzten  gegen  13  p.C. 

Ohne  Zweifel  war  das  bei  90*  getrocknete  blaue  Salz  im 
Wesentlichen  eine  Verbindung  gleicher  MolekllleNitratcyania 
und  Chlorwasseratoff,  entsprechend  der  Formel : 

ej^Ha^NsÖa-HCl 
nach  welcher  die  Gewichtsabnahme  6,84  p.C.  hätte  betragen 
müssen. 

Die  brouzefarbene,  bei  120 — IHO"  entstandene  Masse, 
welche  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in  Weingeist  löste  und 
noch  gegen  9  p.C.  Chlor  enthielt,  war  ein  Zersetzungsproduct. 
Wie  es  scheint,  war  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  aus- 
getrieben und  durch  Chlorwasserstoff  ersetzt  worden. 

Wir  haben  einige  Versuche  tiber  die  Einwirkung  redu- 
cironder  Körper  aufNitratcyanin  angestellt,  die,  obwohl  nicht 
zum  Abschluss  gebracht,  doch  zur  Beobachtung  eines  interes- 
santen schwefelhaltigen  Derivats  fahrten,  das  wir  kurz  be- 
schreiben wollen. 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Nitrat- 
eyanis  mit  Schwefelammonium  und  erhitzt  auf  tOO'>,  so  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe ,  die  Lösung  wird  gelb  und  beim 
Erkalten  tritt  Trtlhung  ein  durch  ausgeschiedenen  Schwefel. 
Der  VerdampfungsrUckstand  war  braun  und  krystallinisch 
lind  löste  sich  gröstentheils  in  Weingeist  mit  röthlichgrttner 
i'iirbe.  Auf  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  entstanden  zwei 
^i-hichten,  von  denen  die  -untere  grünlichgelb,  die  obere  tief 
uith  gefärbt  war.  Erstere  hinterlieas  beim  Verdunsten  einen 
L  amorphen  grünlichen  Rückstand,  letztere  eine  krystallinische 
I  Substanz,  die  durch  Unikrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
wurde. 

Die  Krystalle  sind  klinorhombiseh  und  durch  Vor- 
wn'sehen  von  oo  p  (und  co  Poe)  vorallglich  prismatiaoh  d'nfc- 
«iekelt;  ausserdem  kommt  auch  oPvot.    S\e  ■mge'o.  ^x'össq. 


I 
I 


J 


r 


wf 


I 


13g  Nadltir  und  Herz :  üeber  das  Chinolinblftu. 

lebhaften  Glanz  und  eigen thllmltch  HJtlolichgelbe  Farbe,  jedoch 
mit  einem  Farbenspiel,  welches  dem  des  edlen  Opals  aehr 
ähnlich  ist.  Zerrieben  gaben  sie  ein  gelbes  Pulver ,  das  bei 
100"  sein  Gewicht  nicht  verändert  und  sich  in  Wasser  nicht 
löst,  während  es  von  Weingeist,  Aether  und  Säuren  leicht  ge- 
löst wird.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  braun.  Dieser 
schwefelhaltige  Körper  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Base,  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  aber  schon  durch 
reichliehen  Wasserzusatz  wieder  zersetzt.  Vermischt  man 
die  salzsaure  Lösung  mit  Platinchlorid ,  so  scheidet  sich  eine 
orangefarbene  Platinverbindung  ab. 

0,222  Grm.,  der  bei  100"  getrockneten  Krystalle,  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Öaueratoffstrom 
0,5835  Grm.  Kohlensäure  und  0,1502  Grm.  Wasser. 

0,2566  Grm.,  zur  Stiekstoffbestimmung  mit  Natronkalk 
verhranut,  gaben  beim  Verdampfen,  der  Salzsäuren  Lösung 
(s.  S.  131)  einen  Rückstand,  aus  welchem  0,164  Grra.  Chlor- 
8 über  erhalten  wurden. 

0,1598  Grm.  mit  Salpeter  und  Soda  im  Glasrohr  ver- 
brannt, lieferten  0,1246  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

DiesB  fuhrt  zu  der  Formel : 

EohlüDstoff 
Wasaerstoff 
Stickstoff  . 
Schwefel  . 
Saaerstofr  . 

Die  Zersetzung  des  Nitratcyanins  durch  Schwefelww 
Stoff  würde  also  darin  bestehen,  dass  das  Radieal  i 
petersäure  unter  Bildung  von  Wasser  und  Ammoniak  zerstört 
während  gleichzeitig   die  Hälfte   des  frei  werdenden 
Schwefels  in  das  Product  eintritt; 

2C„H3»N3©a  +  KH,-S  =  iü^^  +  2HH,  +  S3  +  eMH„N4S,< 

Die  Platinverbindung  lieferte  uns  bei  der  Verbrennvi 
mit  Kalk  24,95  p.C.  Platiu  und  22,78  p.C.  Chlor,  annähernd 
Ubereinstinimend  mit  der  Formel:  Gjt;HjBN^&aClj.2PtGlj, 
welche  23,01  Platin  und  24,88  p.C.  Chlor  verlangU 
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Leider  gestattete  der  Mangel  an  Material  iicine  weitere 
Controle  über  die  Zusammensetzuag  dieses  ijitereBsaiiton 
Körpers. 

4)  Sulfatoyanin  und  einige  andere  Cyaninsalze. 

Erhitzt  mau  Jodcyaniu  mit  llberschUisHiger  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umrühren  im  Sandbade, 
bis  die  entweichenden  Dämpfe  Stärkepapler  nicht  mehr  bläuen, 
80  entsteht  das  Suüfatcyanin  unter  Entwickelung  von  Jod 
und  sohwefliger.  Säure  nach  folgender  G-leichung: 

2ejBH3iN^J  +  2HjR6j  =  2Hje  +  J^  +  SO.,  + 

r  fioj   - 

*  Die  Verbindung  bleibt  indese  durch  UberscliüBsig  zuge- 
setzte Säure  als  saures  Salz  gelost,  und  man  erhält  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  sieh  gewöhnlich 
einige  dunkele  Flocken  absetzeu,  die  man  durch  Filtration 
entfernt.  — ■  Diess  saure  Salz  haben  wir  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Vermischt  man  die  Lösung  mit  ttberschtlssigem 
Ammoniak,  so  fällt  das  Sulfatoyanin  in  voluminösen  roth- 
braunen Flocken  nieder,  die  man  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
wäscht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  stark  blau  erscheint. 
Es  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  beiss  gesättigter 
wässeriger  Lösung  gereinigt.  Beim  Erkalten  erstarren  die 
Lösungen,  wie  die  des  Chlorcyanius,  zu  einer  blutkuchenähn- 
lichen  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  ein 
Gewehe  langer,  schon  blauer  Nadeln  erscheint. 

Lufttrocken  bildet  das  Sulfatoyanin  eine  leichte  rothbraune 
glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen  Wasser  abgicbt,  nicht 
schmilzt,  aber  schon  bei  120''  anföugt  sich  zu  zersetzen. 

Die  Lösliehkeitsverhältüisse  sind  annähernd  die  des 
Chlorcyanius;  auch  wird  es,  wie  jenes,  von  Salzen  aus  der 
wässerigen  Lösung  ger<iUt. 

l),576S  Grm,,  bei  100"  getrocknet,  gaben  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt,  0,1459  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  8,69  p.O.  Schwefelsäure.  —  Die  oben  mitgetheilte 
►xmel  verlangt  8,95  p.C  Schwefelsäure. 
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Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  ausserdem  4  Mol. 
^  13,87  p.c.     Gefunden  wurden  13,29  p.C. 

Das  Sulfateyauin  ist  ganz  besondera  geeignet,  um  andere 
Häureverbiudaugen  des  Cyauius  darzustellen. 

Die  OxahäitreverUndimg  erhielten  wir  durch  Einwirkung 
von  Sulfatcyanin  auf  oxalsauren  Baiyt.  Lufttrocken  ist  sie 
cantharidengrUn ,  Bchmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  brouzefar- 
beneu  Masse  und  zeigt  ähnliche  Löslicbkeitsverhältuisse  wie 
das  Sulfat.  Bei  110"  getrocknet  eatsprieht  die  ZuBammen- 
setzung  der  Foi-mel :  ^H 

^.ej  ■''  ■ 

welche  7S,56  p.C.  Kohlenstoff  und  7,9  p,C.  Wasserstoff  ver- 
laugt, während  78,23  p.C.  Kohleustuff  und  7,99  p.C.  Wasser- 
stoff gefunden  wurden. 

Die  Essigsäure-  und  BorsäureverUnduiig  erhielten  wir 
durch  Wefhselzersetzuug  aus  Sulfatcyanin  mit  den  entsprechen- 
den Barytsalzen.  Beide  Verbindungen  siod  dem  Sulfat  und 
Oxalat  sehr  ähnlich.  Aus  heisa  gesättigter  wässeriger  lÄsung 
erhält  man  sie  in  Blutkucheuform ,  sie  sind  aber  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisiren  daher  schwieriger,  wie  die  vorher 
besprochenen  Salze. 

5)  Cyaninplatinchlorid. 

Vermischt  man  die  saizsaure  Lösung  der  verschiedenen 
Cyaninverbindungen  mit  Platinchlorid,  so  entstehen  gelblich- 
weisse  krystallinische  Niederschläge  von  immer  gleicher  Zu- 
sammensetzung ;  nur  hei  Anwendung  von  Jodcyauin  enthält 
der  Niederschlag  eine  kleine  Menge  Jod. 

Die  Plalinverbiudung  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich, 
wird  aber  durch  längeres  Auswaschen  unter  Bläuung  allmäh- 
lieh  zersetzt.  Bei  110"  getrocknet  wurde  folgende  Zusammen- 
setzung gefunden; 

L  0,319  Grni.  des  aus  Chloreyaniu  dargestellten  Cyanin- 
platinchlorids  hintcrliessen  beim  Verbrennen  0,079  Grm.  = 
\  24,76  p.c.  Platin. 

0,322  Grm.,  mit  kaustischem  Kalk  verbrannt,  gaben 
'392  OiJorsilber  =  26,06  p.C.  CUor. 
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H.   0,2051  Grin.  des  aus  Sulfatcyamn  bereiteten  Platin- 
ealzea  gaben  0,0499  Grm.  =  24,33  p.C.  Platio. 

ü,1985Grm.  gaben  0,2066Grm.  CUlorsilber  =  25,75 p.C. 
Cblor. 

in.     0,5213    Grm.,   aus   Nitratcyaniu   bereitet,    gaben 
0,1276  Grm.  =  24,48  p.C.  Platiu. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sieb  die  Formel : 
€2BH3flNjCli.PtCl,, 
Iche  24,34  p.C.  Platin  und  26,29  p.C.  Cblor  verlaugt. 

Die  lufttrockene  Verbindung  ist  wasaerhaltig ;    die  Be- 
stimmungen schwankten  zwischen  1  '/i  und  2  Mol,  Wasser. 


Ueberblickt  man  die  vorstehend  besebriebenen  Cyanin- 
verbindnngen ,  so  ergiebt  sieb,  dass  das  Cyanin  mit  Säuren 
3  Reihen  von  Verbindungen  bildet,  am  leichtesten  Monaeide 
und  Triaeide.  Die  Monaeide  sind  intensiv  gefärbt,  die  Tria- 
cide  farblos.  Die  letzten  sind  leicht  zersetzbar  und  verwandeln 
sieb  bei  massiger  Erhitzung  in  Diaeide,  die  auch  sämmtlieh 
gefärbt  zu  sein  scheinen.  Selbst  Seide  zerlegt  die  farblosen 
Lösungen  der  Triaeide,  sie  färbt  sich  intensiv  blau  durch 
Bildung  von  Monaeid  unter  Abscbeidung  freier  Säure.  Ver- 
mischt man  die  farblosen  Lüsungen  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  so  wird  alles  Cjanin  in  Monacid  verwandelt 

Alle  Cyaninmonaeide  geben  auf  Seide  ein  prachtvolles 
Blau,  das  bei  Lampenlicht  als  ebenso  schönes  Lila  erscheint. 
Aber  keine  von  diesen  Farben  widersteht  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichts.  Am  brillantesten,  wohl  aber  auch  am  vergäng- 
lichaten  f^rbt  das  Borat 

Ein  dreisäuriges  Diamin  ist  unseres  Wissens  noch  nicht 
lii/obaehtet  worden,  das  Cyanin  würde  also  einzig  in  seiner 
Alt  dastehen.  Wir  sind  indess  der  Ansicht,  dass  die  Monaeide 
des  Cyanins  als  wahre  Diamine  betrachtet  werden  niUssen, 
lienn  offenbar  spielt  das  darin  enthaltene  Säureradical ,  wei- 
tes durch  Ammoniak  nicht  entfernt  werden  kann,  eine  an- 
fcre  Rolle  als  die  zwei  Übrigen  Säureradieale,  welche  wir  in 
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ilcuTriaciden  finden  und  welche  so  leicht  fortgenommen  wer-     ^M 
'Itn  können.     Auch  die  Bildung  des  Jodcyanins  au*  Mw.'jV-     ^| 
^L^Holinjodid  durch  Eiuwirkung  von  KaUhjdraV  %cUe\u\.  &%l^x^H 
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zu  H]irechen,  dass  dasselbe  als  Diamin  zu  lietrachten  ist.  Zw 
Molekülen  Amylehinolinjodidwertleu  bei  derReaction  1  Atom 
Jod  und  1  Atom  Wasserstoff  entzogen,  wodurch  1  Atom  Amyl 
in  Ämyleu  übergeht,  womit  das  zweite  Jodatum  zu  einem  Uni- 
valenten ßadical  zugaramentritt.  Häufigen  Aualogieii  zufolge 
BchlieBsen  wir  ferner,  daaa  während  der  Reaction  die  beiden 
trivalenten  Chinolinradicale  sieh  zu  einem  rieratomigen  Ra- 
dical  vereinigen.  Der  Vorgang  würde  sieh  durch  folgende 
Gleichuug  auBdrllcken  lassen : 

Amylch  in  o!  inJodid  Jodoyanin 

Nimmt  man  diese  Formel  fKr  das  Jodcyanin  an,  so  hat 
die  Verbindharkeit  desselben  mit  2  Mol.  Säure  nichts  Auf- 
fallendes, sie  entspricht  vielmehr  dem  Verhalten  aller  Übrigen 
Diamine.  Nicht  minder  einfach  gestalten  sich  die  Formeln 
der  Monaeide  desGyanins,  wenn  sauerstoffhaltige  Radieale 
eintreten.  Lässt  man  z.  B.  Silbeniitrat  auf  Jodcyanin  ein- 
wirken, 80  entsteht  das  Nitratcyanin  nach  folgender  Gleichung: 
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( G.H,„(Nöje' 
Jodcyanin  Kitratcyanin 

Was  die  von  uns  gewühlte  Namenclatur  (Jodcyanin,  Ni- 
tratcyanin  etc.)  anbetrifft,  so  glauben  wir,  dass  dieselbe  bei 
der  von  uns  entwickelten  Ansieht  über  die  Constitution  dieser 
Körper  als  genügend  gerechtfertigt  erscheint. 


.  Intersuclinu^  über  das  Hütnatoidin. 


Dr.  P.  Holm  aus  Petersburg. 
Das  Iliiniatoidin  hat  einige  Aebnliehkeit  mit  dem  Haupt- 
farbstoff  der  Galle,  der  von  Städeler*)  untersucht,  und  Bili- 
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rubin  genannt  worden  ist.  Obwobl  Stiideler  sich  entschieden 
gegen  die  Identität  beider  Körper  ausspraeh ,  so  werden  sie 
doch  von  den  Medieioern  noch  ziomlieh  allgemein  für  iden- 
tisch gehalten,  da  man  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass  das 
Gallenpigment  eines  der  nächsten  Umwandlungsproduete  des 
Blutfarbstoffes  sein  mUsse,  ausserdcDi  auch  die  Eigenschaften,  ' 
welche  verschiedene  Beobachter  dem Hämatoidin  zuschreiben, 
sehr  wesentlich  abweichen.  Nach  einigen  Angaben  ist  es 
löslich,  nach  anderen  unlöslich  in  Alkalien,  nach  einigen  ist 
es  eisenhaltig,  nach  anderen  eisenfrei.  Offenbar  beziehen 
sich  diese  Beobachtungen  auf  ganz  verschiedene  Köi-per,  und 
die  Ansicht  liegt  nahe,  dass  bisher  Bilirubin  und  Hämatoidin 
häutig  verwechselt  worden  sind. 

Während  des  Sommers  1866  hatte  ich  Gelegenheit,  mich 
im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Städeler  in  Zürich  mit 
physiologisch -che  miß  eben  Arbeiten  zu  bescbäftigen ,  und  eine 
derselben  bestand  in  einer  näheren  Untersuchung  des  Häma- 
toidins  und  einer  Vergleichnng  desselben  mit  dei^i  Bilirubin, 

Ich  habe  mich  zunächst  genau  mit  den  Eigenschaften  des 
Bilirubins  bekannt  gemacht  und  dasselbe  sowohl  aus  dallen- 
stfiinen  als  auch  aus  mensijblicher  Galle  dargestellt,  Stä- 
deler's  Angaben  Über  die  Eigenschaften  desselben  stimmen 
vollkommen  mit  den  von  mir  beobachteten  aberein ;  niemals 
habe  ich  es  in  den  charakteristischen  Formen  des  Hämatoidins 
erhalten  können,  so  abweichend  auch  die  Formen  sind,  in 
denen  es  anechiesst.  Alle  Angaben  Über  das  Verhalten  gegen 
iJisungsmittel  etc.  fand  ich  bestätigt  und  ich  erhielt  auch  den- 
selben prachtvollen  Farhenwechael  durch  Einwirkung  von 
Sulpetersänre  bei  Anwendung  weingeistiger  Lösungen. 

Zur  Darstellung  des  Hämatoidins  wählte  ich  anfangs 
apoplectiche  Narben  des  Gehirns ;  es  war  aber  unmüglich, 
eine  genügende  Menge  von  Material  herbeizuschaffen,  und  ich 
beobachtete  nur,  dass  der  Chloroformauszug  derselben  eine 
gelbe  Farbe  hatte,  und  dass  diese  Lösung,  einige  Tage  am 
Licht  aufbewahrt,  ihre  Farbe  in  ein  helles  Grllu  umwandelte. 

Weitere  Versuche  stellte  ich  mit  den  gelben  Kürpern  aus 
den  Eierstöcken  der  Kuh  an,  sie  sind  das  am  leichteatöu.  m 
ichaffende  Material  uiid  jNiemand  zweifelt  davaa ,  ÖÄ'A'ft  ^w 
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darin  Torkorauißnden  Krystalle  wirklicUea  HämatoidiQ  sind. 
Die  von  Funke  in  seinem  Atlas  der  pliysicilogiscbcu  Chemie 
aufgenommenen  Häinatoidinformen  sind  zum  TLeü  nach  Kry- 
stalleu  aus  alten  corporibus  luteis  gezeichnet. 

DurirhBchneidet  man  das  Organ  der  Länge  nach,  so  findet 
man  den  jüngsten  gelben  Körper,  der  äusserlich  am  Organ 
als  grosse,  gelbrotbe,  couische  Erhabenheit,  in  der  Mitte  mit 
kraterfürmiger  Vertiefung,  sich  kennzeichnet,  aus  einem 
weichen,  saftreichen  Gewebe  bestehend ,  das  verschieden  gelb 
gefärbt  ist  und  von  Linien  fächerförmig  durchzogen  wii-d, 
Die  älteren  Körper. sind  zinnoberroth ,  trocken  und  kümig, 
mit  einer  kleinen  Hohle  im  Innern.  Noch  andere  bilden  nur 
sehmutzig-gellje  Flecken  in  dem  Gewebe.  Gut  ausgebildete 
Krystalle,  wie  sie  Fuuke  gezeichnet  hat,  wei-dea  bei  der 
mikroskopischen  PrUfuug  bei  30üfacher  YergrOsserung  mir 
selten  wahrgenommen ;  gewöhnlich  beobachtet  man  Zuaam- 
menhäufungen  von  kurzen  Nadeln  oder  kleinen  un regel- 
mässigen röthlicheu  Täfelchen  und  Körnchen,  die  besondere 
bei  jüngeren  Körpern  mit  ziemlich  viel  gelb  gefärbtem  Fett 
gemeugt  sind.  Befeuchtet  mau  die  Olyecte  mit  NO^  haltiger 
Salpeteiiiäure,  so  färben  sie  sich  grünlichblau,  nnd  diese  Farbe 
geht  ohne  Zwiscbentöne  rasch  in  Gelb  über.  Mit  CblorDform 
und  mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  das  Häniatoidis  dem 
Gewebe  entziehen ;  aus  beiden  Lösungen  kann  es  krj'stallisirt 
erbalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Hämatoidin  wurden 
aus  Eierstöcken  die  aämmtlichen  gelben  Körper,  gelb  und  roth 
gefärbte,  mit  der  Scheere  ausgeacbnitten ,  von  dem  umgeben- 
den Gewebe  möglichst  getrennt,  mit  Glaspulver  zu  einem 
feinen  Brei  zerrieben  und  iu  einem  Külbchen,  mit  Chloroform 
Übergossen,  Unter  häutigem  Schllttelu  eiuige  Tage  bei  Seite 
gestellt.  Darauf  wurde  filtrirt  und  die  tief  goldgelbe  Losung 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  blieb  eine  dick- 
flüssige, gelbrothe  Fettmasse  zurück,  die  offenbar  ein  Lösungs- 
mittel fUr  das  Hämatoidin  ist,  deim  erst  im  Laufe  einiger 
Tage  sieht  man  die  Krystallisatiun  beginnen,  während  da« 
Fett  um  denKrystall  seine  Färbungverliert.  Einzeln  liegende 
i^ettti'ujjfeu  ei'scheinon  unter  d»i\u^V\kt';isk.ft^  Bchliesslich  ganz 
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farblos,  und  in  Jedem  derselben  beobachtet  man  dann  einea 
kleinen  aber  sehr  schön  ausgebildeten  Häniatoidinkrystall. 

Verfolgt  man  die  Bildung  der  Kryatalle  unter  dem  Mi- 
kroskop bei  löOfaeberVergrösaei'Uug,  so  erseheinen  dieselben 
zuerst  als  spitzwinklige  dreiseitige  Tafeln,  woran  die  eine 
Seite  convex  ist,  jedoch  kann  diese  convexe  Seite  auch  durch 
zwei  gerade  Linien  ersetzt  sein,  wodurch  delto'idische  Tafeln 
entstehen.  Zwei  solcher  Tafeln  aielit  man  dann  in  der  Kegel 
in  der  Weise  zwillingsartig  verwachsen,  dass  ihre  cünvexen 
oder  stumpfwinkligen  Seiten  einander  berühren  oder  tiber- 
greifend verwachsen.  Auf  diese  Weise  entstehen  rhombische 
Tafeln,  wie  man  sie  für  das  Uiimatoidin  gezeichnet  tindet,  ge- 
wöhnlich aber  zunächst  mit  Einschnitten  an  Stelle  der  stumpfen 
Winkel  des  Rhombus,  die  sich  allmählich  ausfuUeti,  und  zwar 
nicht  selten  dadurch,  dass  zvFei  weitere  Individuen  Zwillings- 
iirtig  mit  den  ersten  verwachsen,  wodurch  dann  yierstrahlige 
Sterne  entstehen,  die  allmählich,  ihre  einspringenden  Winkel 
ansfUlleud,  in  vierseitige  Tafeln  Übergehen,  diedurch  Zunahme 
;iu  Dicke  schliesslich  das  Ansehen  von  geschobenen  Würfeln 
erlangen.  Die  vorhin  erwähnten  Zwillinge  mit  Einschnitten 
sieht  man  häufig  auch  zu  elliptischen  Tafeln  sich  abrunden, 
die  in  verschiedener  Stellung  gesehen,  selbst  in  der  Form  von 
Stäbchen  erscheinen  können.  Neben  ilen  Hämatoidinformen 
neigen  die  Objecte  zahlreiche  Fett-  und  Cholesterinkrystalle ; 
die  letzten  hauptsäehlich  dann  und  sehr  sehön  ausgebildet, 
wenn  man  die  hämatoidiuhaltige  Fettmasse  in  Weingeist  liist 
und  verdunsten  lässt. 

Das  Hämatoidin  gehört  zu  den  schönsten  Körpern,  welche 
die  organische  Chemie  kennt.  Es  hat  im  Ansehen  grosse 
Aehnliehkeit  mit  dem  Murexid.  Die  unverletzten  Krystalle 
erscheinen  hei  auffallendem  Licht  prachtvoll  cantharidengrtln 
mit  metallischem  Reflex,  bei  durchfallendem  Licht  roth.  Unter 
dem  Mikroskop  sind  die  nicht  zu  dick  gewordenen  Krystalle 
ran  fuchsinroth,  und  sind  mehrere  Krystalle  unregelmässig 
verwachsen,  so  zeigen  sie,  durch  ungleiche  Brechung  des 
Lichtes,  prachtvoll  blaue  oder  violette  Schattirungen. 

Eine  bedeutende  Schwierigkeit  verursachte  die  IkqVu^'o^ 
^Krystall^  and  sie  ht  miv  aach  nur  unter  irv*wse\\\ N ct\\ 


1 

I 


lg 

es     ^ 

M 


I 
I 

I 


]4fi  Holm:  Untere nctitrag  Über  das  HSmalfttdin. 

gcglliekt.  Diiroh  wiederholtes  ScIiUtteln  des  häiiiatoidin- 
haltigen  Fettes  mit  absolutem  Weingeist  gelang  es  leicht 
ohne  wesentlichen  Verlust  die  grÖBSto  Menge  des  flüsßigen 
Fettes  zu  entfernen.  Es  bildete  sich  dabei  eine  zShe  das 
Hämatoidin  einsehliessende  Fettmasse,  zu  deren  Trennung 
ich  keinen  andern  Weg  fand,  als  eine  Behandlung  mit  reinem 
Aether,  der  aber  auch  auf  das  Hämatoidin  lösend  einwirkt. 
Jene  Masse  wurde  mit  ganz  wenig  Aetber  vermischt  und  ge- 
BChttttelt,  wodurch  sieb  da»  Fett  nebst  einem  Thoil  dea  Häma- 
toidins  augenblicklich  lösten ,  eine  dunkelrothe  von  glänsen- 
den  Krystallen  flimmernde  Flüssigkeit  bildend,  die  sofort  auf 
ein  Filtrum  gebracht  wurde.  Die  zurückbleibenden  Krystalle 
wurden  durch  tropfenweiseii  Zusatz  von  Aetber  einige  Male 
gewaschen  und  zur  vollständigen  Befreiung  von  Fett  wieder- 
holt zwischen  mit  Aetber  befeuchtetes  Filtrirpapier  gelegt  und 
zwischen  zwei  Glasplatten  massig  gepresst.  —  Durch  Ver- 
dampfen der  ätherischen  fettreichen  Lösung  und  ähnliche  Be- 
handlung des  Rückstandes ,  wurde  noch  eine  zweite  Portion 
Hämatoidin  erbalten,  das  aber  nicht  frei  von  Fett  war.  Ich 
benutzte  es  hauptsächlich  zur  Piilfung  auf  Eisen.  Beim  Ver- 
brennen auf  Plafinblech  hinterlieas  es  einen  grauen  Fleck, 
der  in  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst  wurde.  Die  Lösong 
färbte  sich  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  grünlich.  Da  das 
Material  sehr  spärlich  und  auch  nicht  rein  war,  so  lasse  ich 
es  dahin  gestellt,  ob  man  aus  dieser  Reaction  auf  einen  Eisen- 
gehalt des  Hämatoidins  schliessen  darf. 

Das  reine  mit  Aether  behandelte  Hämatoidin  hat  nicht 
mehr  die  ursprüngliche  cantharidengrUne  Farbe,  es  ist  in 
Farbe  und  Lichtreflex  frisch  bereiteter  Cbromsäure  nicht  un- 
ähnlich. Dieser  Farbenwechsel  rührte,  wie  die  mikrosko- 
pische Prüfung  ergab,  von  der  lösenden  Wirkung  des  Aethem 
her,  die  Krystalle  sahen  wie  zerfressen  aus,  obwohl  sie  im 
Ganzen  ihre  ursprüngliche  Form  beibehalten  hatten.  Wurden 
sie  unter  dem  Mikroskop  mit  etwas  NO4  haltiger  Salpeter- 
säure befeuchtet,  so  ging  die  rothe  Farbe  angenblicklich  in 
ein  schönes  Hellblau  über,  das  aber  ebenso  rasch  wieder  ver- 
schwand, in  ein  blasses  Gelb  übergehend. 

lü  Chloroform  ist  das  Bäma\,o\ft.\n  saV-c  \ft\t\!it  mit  gold- 
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gelber,  in  Sebwefelkolilenstoff  mit  fiammend  nither  Farbe 
ifJslich,  nnd  bei  grosser  Verdünnung  eracbeint  die  Ll>sung 
itrangfi.  Absoluter  Aethor  löst  tlie  Krystalle  etwas  weniger 
Icicbt  als  die  vorbergebcndenLfiaiingsmittel.  Absoluter  Weiii- 
geiet  nnd  Wasser  wirken  nicbt  lösend  ein;  ebensowenig  Am- 
momak,  Natronlauge,  verdünnte  nicbt  oxydireude  Mineral- 
>;i*iren  und  verdünnte  Essigsäure,  Auch  concentrirte  Essig- 
>nre  (Eisessig)  zeigt  in  der  Kälte  kein  merkliches  Ijösunga- 
-  i.rmögen,  während  beim  Erwärmen  goldgelbe  Liisung  erfolgt. 
Wird  die  essigsaure  Lösung  mit  einem  Ti-opfen  NO4  bal- 
liger Salpetersäure  vermiscbt,  so  Mrbt  sie  sieb  sehOn  blau, 
doch  verschwindet  diese  Farbe  augenblieklich  wieder  und  sie 
wird  farblos.  Aber  nicht  nur  concentrirte,  sondern  auch  ver- 
ätonte  Salpetersäure  (1  Tbl.  Häure  von  1,3  spec.  Gew.  und 
S  Thle.  Wasser)  bringt  diesen  Farbenwecbael  hervor,  während 
TOrdUnnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ohne  Einwirkung  sind. 
Vermischt  man  die  Lösung  des  Hämatoidins  in  Chloro- 
form oder  Aether  mit  Weingeist  und  setzt  dann  NOi  haltige 
Salpetersäure  zu,  so  nimmt  mau  weder  eine  blaue  Färbung 
Doch  das  prachtvolle  Farbenspiel  des  Bilirubine  wahr,  die 
gelbe  Losung  wird  nur  entfärbt.  ^H 

Leider  reichte  das  von  mir  gewonnene  Ilämatoidia  nicbt     ^H 

Kter,  als  zur  Feststellung  seiner  Eigenschaften;  eine  Analyse     ^H 
BD  wir  vonllerrn  Prof.  Städeler  zu  erwarten.  ^| 

Man  erkennt  leicht,  dass  Hämatoidin  und  Bilirubin  durch-  ^H 
verschiedene  Körper  sind,  indess  düi-fte  es  doch  erwünscht  ^| 
Bein,  einige  der  Haupteigenschäften  nnd  Unterscheidungs-  ^| 
zeichen  hier  kurz  zusammenzustellen.  ^| 

Bilirubin  und  Hämatoidin  haben  nicht  nur  verschiedene 
Form  and  Farbe,  sondern  auch  wesentlich  verschiedene 
chemische  Eigouscbaften.  Während  das  erstere  die  Eigen- 
Bebaften  einer  schwachen  Saure  besitzt  und  sieb  mit  Basen  in 
ästen  Verhältnisseu  vereinigt,  ist  das  letztere  ein  ziemlich 
iodififerenter  Körper. 

Bilii-ubin  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  goldgelber, 
latoidiu  mit  flammend  rother,  oder  bei  sehr  gtoaset  Vat- 
mixg  mit  orangerotbev  Ea-vhc  . .  ^H 
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Bilirubin  ist  in  Aetliei'  unlöslich,  Hämatoidin  leii 
lÖsUoIi. 

Bilirubin  ist  in  den  Alkalien  leichtlöslich ,  Hämatoidin 
unlöslich. 

Wird  eine  BUirubiulöaung  in  Chloroform  mit  Ammoniak 
oder  Natron  geschüttelt,  so  wird  es  dem  Chloroform  roll- 
ständig entzogen,  das  Chloroform  wird  farblos  und  die  alka- 
lische Flüssigkeit  gelb.  Hämatoidin  wird  der  Chloroform- 
lösung durch  Alkalien  nicht  entzogen,  sie  bleibt  also  gelb.  — 
Dieses  Verhalten  bietet  nicht  nur  ein  Mittel ,  um  beide  Stoffe 
in  leichter  Weise  zu  unterscheiden,  sondern  auch  zu  trenneof 
seilet  wenn  sie  in  kleinster  Menge  zusammen  vorkommen 
sollten. 

Bilirubin  zeigt,  auch  wenn  es  nur  spurweise  Torhanden 
ist,  in  weingeisthalti gen  Lösungen  aufZasatzvonl^Of  haltiger 
Salpetersäure  ein  prachtvolles  Farbenspiel  von  grUn,  blau, 
violett,  roth  und  gelb,  während  eine  gleiche  Hämatoidinlösung 
nur  einfach  entfärbt  wird. 

Bei  physiologischenUntersuchuDgen  dürfte  am  häufigsten 
der  Fall  vorkommen,  dass  das  Hämatoidin  in  so  kleiner  Menge 
auftritt,  dass  es  unmöglich  wird,  es  von  dem  beigemeogten 
Fett  zu  trennen.  In  diesem  Falle  kann  mau  das  gelbe  Fett 
mit  einigen  Tropfen  conc  Schwefelsäure  oder  NO,  haltiger 
Satpetersäure  iu  einer  Porzellanschale  zerrühren,  es  tritt  dann 
eine  bald  wieder  verschwindende  blaue  bis  schmutzig  blaue 
Färbung  ein,  selbst  wenn  nur  sehr  wenig  Hämatoidin  vor- 
handen ist.  Verdünnte  Säuren  verändern  die  gelbe  Farbe 
des  Fettes  nicht. 


HI,  Notiz  über  den  Farbstoff  des  Eigelbs. 

G.  Städeler. 

Nach  Chevreul  soll  der  Dotter  der  Hühnereier    zwei 

Farbstoffe  enthalten,  einen  röthlicheu  eisenhaltigen  und  einen 

gelben,  den  er  mit  dem  Farbstoff  der  Galle  verglich.  Der  erste 

soll  iu  Aether  schwerer  löslich  sein  als  der  letzte.     Nähere 

iAngsbeü  Über  JsoUiuug  uutl  E.\gi:\wu^ia.l\,«u  d.\<»e,i;  Farbf 


StäMeler :  TTotlz  Ilber  den  Farbstoff  lieB  Eigelbs.  1 49 

feblen  gänzlich,  und  es  durfte  seihet  die  Fragte,  ob  das  Eigelb 
nur  einen  oder  mehrere  Farbstoffe  enthalte,  noch  nicht  genü- 
gend beantwortet  sein.  Einige  Versuche,  welche  ich  mit  dem 
Farbetoff  der  Eier  anstellte,  bezweckten  nur  eine  Vergleichung 
deseelben  mit  dem  GallenfarbatofT,  und  ich  theile  das  Resultat 
meiner  Versuche  in  Kürze  mit. 

Wird  nicht  CO agulirt er  Dotter  von  Hit hnereiem  mit  Aether 
ireschüttelt ,  so  gehen  Farbstoff  und  Fett  in  Lösung  und  man 
k'ihält  beim  Verdunsten  eine  gelb  gefärbte  Fettmasse,  die  beim 
Zerrühren  mit  NOjhaltigcr  Salpetersäure  schmutzig  blaugrUn 
wird-  Dieselbe  Fürbung  bringt  ein  geringer  Zusatz  von  cone. 
Schwefelsäure  hervor,  während  ein  lleberschuss  schmutzig 
braun  bis  braunroth  färbt. 

Erhitzt  man  das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene 
EierBl  zur  Verseifung  des  Fettes  mit  Sprocentiger  Natronlauge, 
90  entwickelt  sich  ein  unangenehmer  fischthranähnlicher  Ge- 
ruch, und  der  verseiften  Masse  kann  durch  Schütteln  mit 
Aether  aller  Farbstoff  entzogen  werden.  Dieses  Verhalten 
beweist  schon,  das«  das  Eigelb  keinen  Gallenfarbstoff  enthält, 
denn  die  Verbindung  des  Bilirubins  mit  Natron  ist  in  Aether 
unlöslich.  —  Der  ätherische  Auszug  hinterlüsst  beim  Ver- 
dunsten ein  tief  goldgelb  gefärbtes  nicht  oder  nur  schwer  ver- 
seifbares Fett,  das  allmählich  durch  Abseheidung  von  Chole- 
sterin zu  einer  butterweichen  Masse  erstarrt. 

Dieses  durch  theilweise  Verseifung  gereinigte,  farbstoff- 
reichere Fett  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  hämatoidin- 
baltigen  Fett  der  Eierstöcke,  Beim  Zerrühren  mit  wenig 
coneentiirter  Salpetersäure  wird  es  vorübergehend  rein  blau. 
In  Aether  und  in  Chloroform  löst  es  sieh  mit  goldgelber  Farbe 
imd  NO|haltige  Salpetersäure  entf;!rbt  die  vorher  mit  Wein- 
geist vermischte  Lösung  ohne  Farbenspiel.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff erhält  man  eine  oraugefarbene  Lösung,  und  wird 
die  Chloroform  lös  ung  mit  Ammoniak  vermischt ,  so  wird  der 
Farbstoff  dem  Chloroform  nicht  entzogen. 

Diese  und  andere  Beobachtungen,  die  ich  am  Eierßl  ge- 
macht habe,  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dasa  der  Farbstoff 
des  Eigelbs  Hämatoidin  oder  ein  sehr  nahe  verwandter  Kör- 
Die  KiT-stsIJisafioii  des  Farbstoffs  isl  mW  \i\ft  '^e'^iX. 
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nitht  geglückt;  man  beobaehtet  bei  sehr  langem  Stehen  der 
gereinigten  Fettiiiaese  nur  eine  Concentration  des  Farbstoffs, 
68  bilden  sich  tief  rotb  gefärbte  Partien,  in  denen  man  aber 
selbet  bei  SOOfacherVergrösaerung  keine  deutlichen  Krystalle 
wahmininit.  Das  allmäblichß  Zähwerden  des  cholesterinhal- 
tigen  Fettes  scheint  die  Krystalliaation  zu  hindern. 

IV.  Uebor  die  chemischen  Bestandtheile  dcT  Nebennieten. 

Dr.  P.  Holm. 

Die  Nebennieren  sind  eehon  einige  Male  Gegenstand 
chemischer  Untersuchinig  gewesen,  aber  ea  ist  nur  wenig  Zu- 
verlässiges darüber  bekannt  geworden.  Ich  habe  desshalb 
eine  neue  Untersuchung  dieses  Orgaus  vorgenonjincn,  und  da- 
bei dieselbe  Methode  benutzt,  die  von  Stftdeler  I)ei  aeinen 
UnterBuchungen  der  tliierisehen  Gewebe  in  Anwendung  ge- 
bracht worden  ist. 

Ich  gammelte  die  Nebennieren  vom  Kind  täglich  friseh 
im-Scblachthauae,  reinigte  sie  von  umgebendem  Fett,  xerri«b 
sie  mit  Glaspalver  und  vermischte  den  Brei  mit  etwa  dem 
doppelten  Vonlunien  starkem  Weingeist.  Als  ich  650  G-rm. 
Nebennieren  zusammen  hatte,  wurde  das  Ganze  in  gelinder 
Wärme  digerivt,  gepressttindfiltrirt,  der  Weingeistim  Wasser- 
bade abdestiUirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei  gefällt.  Dieser  Bleiniederschlag 
wurde  nicht  näher  untersucht.  Die  abtiltrirte  Flüssigkeit 
war  bräunlicligelb  und  der  Kaud  des  Filters  färbte  sich  in 
Berührung  mit  Luft  schön  ■violett.  Es  wui-de  nun  eine  Fäl- 
lung mit  Bleicssig  vorgenommen,  nach  128tUndigeui  Steliea 
der  basische  Eleiuiederechlag  gesammelt  und  .das  Filtrat 
mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt  und  zum  Sieden  orliitzt,  wo- 
bei ein  Niederschlag  entstand,  dem  eine  massige  Menge  rothöi 
Kupferosyduls  beigemengt  war.  Dieser  Kupfemiederscbla^  < 
wurde  von  der  unrein  purpurfarbenen  Flüssigkeit  durch  Fil- 
tratioD  getrennt. 

Um  etwa  vorhandene  Harnsäure  undXanthin  vüllstäodig 
iewehe  zu  entziehen,  "wwide  nach  der  Behandlung  mit 
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Weiögeiet  noch  eine  Digestion  mit  Wasser  bei  50"  C  vorge- 
nommen, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  nacb  einander  mit 
neutralem  und  mit  LaHiscliem  Bleiafetat,  dann  mit  Kupfer- 
acetat  behandelt.  DaB  letzte  Filt  rat  wurde  beseitigt,  ebenfalls 
der  durcli  neutrales  esBigsaures  Blei  entstandene  Niederschlag, 
der  aiifaiigB  schleiifiig  war,  bei  gelindem  Erwärmen  der 
FlUesigkeit  aber  zusanjuieugiiig  und  sich  gut  abfiltriren  liese. 
—  Der  basische  Bleiuiederscblag  und  der  Kupferniederschlag 
wurden  mit  den  beiden  frllher  erhaltenen  Niederaehlägen  ver- 
einigt und  zusammen  untersuciit.  Die  Untersuchung  wurde 
auf  bekannte  Weise  ausgeführt 

1}  Bas.  Blemiederschiag.  Er  enthielt  keine  Harnsäure 
uod  lieferte  eine  reichliche  Meuge  Inoeit,  der  durch  süssen 
deschmaek,  Leichtlöslichkeit,  UnfäJlbarkeit  durch  kohlen- 
eaurea  Ammoniak,  Krystallfovm  und  Verhalten  gegen  tialpeter- 
^ure,  Chlorcalcium  und  Ammoniak  leicht  zu  erkennen  war. 

2)  Kvpfermederschiug.  Er  war  frei  vou  Xanthin  und 
enthielt  ziemlich  viel  Hyposanfbiu,  leieht  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure,  beim  Verdunsten  ein  in  Nudeln  krystallisirendes 
Balz  gebeud,  das  mit  Kohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak  zur 
Trockne  verdampft,  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  schwach 
gelb  gefärbtes  Hypoxantbin  hinterliess.  Dieses  in  verdünnter 
äatpetersäiire  gelöst  und  vorsichtig  verdunstet,  binterliess 
einen  kaum  gelblichen  Fleck,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  rein 
litrongclb  und  beim  Befeuchten  und  Envärmen  mit  Natron- 
l;iuge  prächtig  purpurfarben  wurde. 

3)  Ml/ral.  Esbeeass,  wie  schon  erwähnt,  eine  schmutzige 
Purpurfarbe.  Es  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  nach  Eutferuung  der  abgescbiedeuen  Schwefel  metalle  im 
VVasserbade  eingedampft.  Dabei  schied  sich  der  vorhandene 
Farbstoff  als  violette  Haut  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit lieferte  bei  der  weitei-eu  Verarbeitung  Taurin.  Ausser- 
dem wurdeu  bei  iler  mikroskopischen  Prüfung  Kügclchcn  in 
ganz  geringer  Zahl  wahrgenommen,  die  möglicher  Weise 
Lencin  sein  konnten.  Es  liess  sich  davon  nicht  so  viel  ge- 
M'inuen,  um  es  durch  Reactiouen  zu  prüfen.  —  Dieses  Resultat 
-•ehliesst  sich  dem  von  Neukonini  erhalteucn  an,   welcher 

icbt,  in  den  Nebennieren  bei  Bright'Bchei'Kvaii^\ie\\.ft^Wi 
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Leucin  beobachtet  au  haben.  Nach  Seligsohn  enthalten 
die  Nebennieren  kein  Leucin,  nach  Virchow  kommt  es  darin 
in  grösserer  Menge  vor. 

Der  violette  Farbstoff,  welcher  sich  während  des  Ver- 
datnpfens  des  Filtrats  abgeschieden  hatte,  war  unlöslich  in 
Weingeist,  Aethcr,  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  AlkalienTiahmennur  eine  sehr  geringe  Menge  davon 
auf,  wahrscheinlich  nur  eine  Verunreinigung,  denn  dasFiltrat 
war  Bchmutüig  gelb,  während  der  ungelöste  Farbstoff  seine 
Farbe  nicht  verändert  hatte.  Er  war  leicht  löslich  in  Wasser, 
das  durch  irgend  eine  Mineralsäure  angesäuert  war ;  auch 
in  massig  verdünnter  Essigsäure  löste  er  sich  beim  Kochen. 
Die  Lösungen  in  Säuren  sind  gelb  nnd  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak scheidet  sich  die  ganze  Menge  des  Farbstoffs  in 
violetten  Flocken  wieder  ab.  Der  Farbstoff  hat  also  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Base.  Leider  war  die  Aus- 
heute zu  gering,  um  ihn  einer  grilndlicben  Untersuchung 
untei"werfen  zu  können,  was  ich  um  wo  mehr  bedaure,  da  es 
dieser  Farbstoff  sein  dürfte,  welcher  in  der  Addison'schen 
Krankheit  die  Bronzefärbung  der  Haut  veranlasst.  Nach 
Arnold  soll  der  Farbstoff  der  Nebennieren  durch  Bleiacetat 
fällbar  sein :  nach  meiner  Beobachtung  scheint  indess  das 
Organ  nur  ein  Chromogen  zu  enthalten,  das  durch  Oxydation 
in  den  Farbstoff  übergeht.  Hierfür  spricht  die  nur  gelbe 
Färbung  des  weingeistigen  Auszuges,  der  in  Berührung  mit 
Luft  und  Licht  sich  rfithet,  nnd  nach  der  Fällung  mit  Blei- 
acetat, also  bei  Gegenwart  freier  Säure,  hei  reichlichem  Sauer- 
stoffzutritt sieh  violett  färbt.  ^  Die  vollständige  Umwandlung 
de»  Chrom  ogens  in  Farbstoff  erfolgte  bei  meiner  Untersuchung 
erst  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Kupferacetat.  Das  Kupfer- 
oxyd gab  dabei  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  ab  und  ging  in 
Oxydul  Über. 
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I  Ueber  die  Identität  des  Choliiis  luid  des  Neuriiis, 

Dr.  W.  Dybkowsky  ans  Kiew. 

Vergangenen  Herljet  habe  ieli  im  Laboratorium  meines 
Freundes  Huppert  in  Leipzig:,  dem  ich  hier  zugleich  fllr  die 
meiner  Untersuchung  bewiesene  Theilnahmo  meinen  wärm- 
sten Dank  ausspreche,  eine  Vergleichung  des  Cholins  und 
Neurins  vorgenommen,  zu  welcher  mich  die  grosse  Aehnlich- 
keit  der  Eigenschaften  beider  KOrper  veranlasste.  Wenn 
ich  nun  anch,  durch  äussere  Verhältnisse  gezwungen,  die 
Untersuchung  bis  jetzt  nicht  zum  völligen  Abschlnss  bringen 
konnte,  so  bin  ich  doch  «u  der  haltbaren  Ueberzeugung  ge- 
langt, dass  beide  Körper  in  der  That  nicht  verschieden  sind. 
Ich  will  zunächst  wiederholen,  was  bis  zum  Beginn 
meiner  Untersuchung  über  diese  beiden  Substanzen  bekannt 
war,  woraus  sich  die  Berechtigung  meiner  Ansicht  ergeben 
wird.  Hierauf  will  ich  die  von  mir  gemaehteu  Beobachtungen 
aufzählen. 

Das  Cholin  ist  schon  1849  von  A.  Strecker  entdeckt 
und  später*)  genau  besebrieben  worden.  Für  die  Gewinnung 
desselben  aus  der  Rindsgalle  giebt  er  folgendes  Verfahren  an. 
Frinche  Ocbsengalte  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zer- 
setzt, die  Cholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt ,  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Ver- 
treibung der  Salzsäure  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wein- 
gmflt  ausgezogen,  die  Lösung  verduustet,  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  mit 
Hehwefelwasserstoff  behandelt,  eingedampft,  der  Kllckstand 
in  Weingeist  gelöst  und  nun  dag  Cholin  nach  Zusatz  von  .Salz- 
öure  mit  Platinehlorid  gefällt.  Das  Verfahren,  nach  wel- 
ehem  Strecker  das  GfaoUn  au«  der  Sehweinagalle  gewann, 
ist  noch  umständlicher  als  das  eben  angeführte.  Im  Wesent- 
lichen ist  es  dieses.     Die  mit  Salzsäure  geftillte  Galle 
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eingedampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  der 
Kückstand,  welchen  diese  Lösung  beim  Eindampfen  Hess,  mit 
Wasser  extraliirt,  die  Lösung  unter  Zusatz  yoii  Setiwefelsäure 
cingedam])ft ,  der  Rückstand  mit  Rbsolutem  Alkohol  ausge- 
zogen, zur  Lösung  Aether  gesetzt  um!  der  eutstehende  Nieder- 
aehlag  wiederholt  mit  Aether  behandelt.  Die  in  Aether  un- 
lösliche scliniierige  Masse  ziig  ötrecker  darauf  wieder  mit 
absolutem  Alkohol  aus  und  koebte  die  Lösung  nach  Ver- 
treiben des  Alkohols  mit  Bleioxydhydrat.  Danu  wurde  weiter 
wie  bei  der  Rindsgalle  verfahren. 

Ich  hebe  hier  hervor,  dass  in  beiden  Fällen  die  ganze 
Galle  oder  wenigstens  die  Theile  derselben,  welche  das  Cholin 
lieferten,  mit  starken  Basen  (Baryt  und  Bleioxydhydrat  oder 
letzterem  allein)  längere  Zeit  gekocht  wurden. 

Das  Choliu  fiel  bei  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platin- 
ehlorid  zur  alkoholischen  Lönung  in  gelben  Flocken,  welche 
stell  leicht  in  Wasser  lösten  und  durch  Zusatz  von  Alkohol 
wieder  gefällt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  hinterliess 
beim  Verdunsten  oraugegelbe  dünne  Blätteheu ,  welche,  abge- 
sehen von  der  Farbe,  Gypskrystalleii  glichen;  aus  der  Kludu- 
galle  wurde  das  PlatinBalz  des  Cholina  nach  demBelben  Ver- 
fahren in  sehr  schön  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen 
erhalten. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Platinsalzes  wurde  das 
Platin  durch  Schwefelwasserstofl'  iibgescliieden ;  beim  Ver- 
dunsten hintei'liess  das  Filtrat  einen  syrupartigen  Rückstand, 
der  selbst  nach  langem  Htehen  nicht  oder  wenigstens  nicht 
deutlich  krystallisirte.  Hoppe-Seyler*)  erhielt  das  Balz- 
saure Cholin  als  strahlig  krystallinischo ,  dem  Harnstoff  ähn- 
liche Masse,  als  er  denSyrup  über  Schwefelsäure  stehen  lieas; 
an  der  Luft  zerlloasen  diese  Krystalle  wieder.  Strecker  hat 
auch  das  schwefelsaure,  das  kohlensaure,  saliwter-  und  Oxal- 
säure Balz  dargestellt,  ohne  eines  derselben  kry.stallisi'rt  zu 
erhalten;  das  schwefelsaure  Salz  ist  in  alisolutem  Alkohol 
Bchwer  löslich ,  leicht  in  verdünntem  Weingeist ;  das  kohlen- 
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~Mure  Cbiiliu  reagirt  Btark  »Ikaligch,  ist  zei-fileaalieh  iiud  löst 
sich  leieLt  iui  Alkoliol,  Aus  dem  Balzsauren  Cbolin  erhielt 
Hoppe-Seyler  die  freie  Basis  durcb  Beliamleln  des  Salzes 
mit  SUberosydliydrat ;  die  Losung  entliielt  einen  scharf  alka- 
liaeb  reagireudeu  Syrup,  der  etwas  Hillteroxyd  gelüat  enthielt 
und  sich  beim  Abdampfen  zersetzte.  Die  Analysen  des  Platin- 
saizes  führten  Strecker  zu  der  Formel  e5H,aN0,HCl  +  PtCl^, 
nach  welcher  dem  Cholin  seibat  die  Formel  €.,II|  ;,N0  zukJime ; 
Strecker  vemiuthet,  das  Cholin  sei  Aniylenoxyd-Animoniak 
oder  Aetbylenoxyd-Trimethylamin ;  A.  WUrtz*)  hält  ea  für 
identisch  oder  isomer  mit  dem  Monoxamylen-Ammoniak. 

i^nr  Darstellung  des  Neurins  schlug  0.  Liebreich") 
einen  doppelten  Weg  ein.  Es  wird  entweder  Protagon  mit 
cuncentiirtem  Barytwasser  gekocht,  der  liberscbllSBige  Baryt 
mit  Eohlenttäuve  entfernt,  das  Filtrat  coucentrirt,  mit  Bleiessig 
die  Glycerinphoaphorsäureauagefilllt,  das  UbersehUasige  ^ei 
durch  Schwefel  wasseratoff  entfernt,  die  Essigsäure  durch  Ein- 
dampfen des  Filtrate  mit  Oxalsäure  und  diese  durch  Digestion 
der  wässerigen  Lösung  des  KUckstandes  mit  kohlensaurem 
Baiyt  entfernt.  Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  neatralisirt 
man  dann  genau  mit  Salzsäure,  dampft  sie  bis  zumSyrup  ein, 
setzt  Platinchlorid  zu  und  Uliergieset  das  Gemenge  mit  abso- 
lutem Alkohol,  Wobei  ein  hell-  bis  oraugegelber  Niederschlag 
von  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  fallt,  den  man  mit  abso- 
lutem Alkohol  wäscht.  Aus  Wasser  krystallisivte  das  Platin- 
salz in  sechsseitigen,  über  einander  geschobenen  Tafeln,  ähn- 
lich dem  salpetersauren  HanistolV.  —  Oder  man  eoneentrirt  die 
Flllesigkeit,  welche  man  beim  Kochen  des  Protagons  mit 
Barytwasser  erbalteu  hat,  erst  bei  gelinder  Wärme,  dann  im 
axnm  über  Schwefelsäure,  filtrirt  dann  sich  etwa  abschei- 
Cdeii  phosphorsauren  oder  kübleusauren  Baryt  ab,  extrahirt 
1  RQeketand  mit  absolutem  Alkohol,  bringt  die  Lösung  zur 
PTUpsconsisteuz  und  behaudelt  sie  wie  den  nach  der  ersten 
^tbode  erhaltenen  Auszug. 

Das  salüsaure  NeuriTi,  welches  Liebreich  aus  der  mit 

'  •)  A.  Würtz,  AiiH.  d.  Ubem.  n.  Pharm.  18(i2, 121,  22S. 
h")  U.  LiebreieJi,  Anu.  .(,  Oieiii.  ii.  Phsinu.  l^(i^  ,\ttt,  v-'*^-^"^- J 
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SchwefelwaeserstoffbebandelteiiLfismigdesaalzBaurenNeiirin- 
Platinchlorids  erhielt,  krystallisirte  in  feinen  eeideglänzen- 
den,  ungetDein  hyp-osltopischen  Nadeln.  Beim  Kinleiten  von 
Knhlenaäure  in  eine  alkolinlisclie  Neurinlfisimg:  trllbt  sieh  die 
FlUaaigkeit,  doch  bleibt  die  Reaction  derselben  immer  alkalisch. 
Versetzt  man  die  alkoholiaclie  MSsung  des  Neurins  mit  Schwe- 
felsäure, 90  entsteht  anfangs  ein  Niederschlag,  der  sich  in 
mehr  Sdiwefelsäure  wieder  Iflst ;  es  seheint  demnach  das 
einfach  eehwefelsaure  Nenrin  in  Alkohol  Hchwerer  ItSelich 
zu  sein,  als  das  saure  schwefelsaure  Salz.  Nach  dei-  Analyse, 
welche  Liebreich  w>ni  Platinsah  dieser  Basis  gemacht  hat, 
stellt  er  für  dieselbe  die  Formel  ©.jHi^N  auf;  dae  Neurin  un- 
terschiede sich  somit  von  dem  Cholin  in  seiner  Zusammen- 
setzung nur  durch  einen  Mindergehalt  von  ö. 

Ich  habe  die  Darstellung  beider  Baue»  aligekörzt.  Um 
Ctiolin  zu  gewinnen,  damiifte  ich  Galle  zur  Trockene  ein,  löste 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  fällte  die  Liilsung  mit  Aether. 
Um  den  klebrigen  Niederschlag  gut  zu  extrahiren,  habe  ich 
ihn  wiederholt  unter  der  alkoholisch-ätheri sehen  Flüssigkeit 
zerrührt.  Von  der  Flüssigkeit,  welche  die  Muttersubstanz 
des  Cbolins  enthält,  wurde  dann  der  Alkohol  und  Aether  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Barytwasser  gekocht.  Nach 
diesem  Verfahren  ist  man  nicht  genöthigt,  alle  Galleusäure 
zu  zersetzen,  sondern  erhält  diese  in  der  Form,  in  welcher  sie 
urBprünglieh  in  der  Galle  enthalten  ist;  ein  anderer  Vortheil 
ist  der ,  dass  man  nur  eine  verhältuissmässig  kleine  Menge 
Substanz  mit  Barythydrat  zu  kochen  braucht ,  und  somit  be- 
quemer und  ohne  Verbrauch  von  viel  Barythydrat  zum  Ziele 
gelangt.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  12—24  Stunden  im  Sie- 
den erhalten  hat,  wird  der  Überschössige  Baryt  mit  Kohlen- 
säure ausgefällt  und  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ge- 
bracht, aber  nicht  vnllig  eingetrocknet;  die  Flüssigkeit  fUUt 
man  dann  nach  und  nach  mit  absolutem  Alkohol,  den  man 
darauf  abfiltrirt,  und  noch  1  oder  2  Mal  durch  eine  neue  Por- 
tion ersetzt  Ist  der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag 
locker  und  nicht  zusammengeklebt,  so  erschöpft  man  auf 
diese  Weise  die  Substanz  völlig ;  der  zusammengeklebte  Nie- 
ilag  oder  der  trockene  s^ftföde  Rtokstand  der  urspi 
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liehen  wässerigen  Lüsung  giebt  auch  au  siedeuden  Alkohol 
uur  Bobwierig  alle»  Cholin  ab.  Üen  alkoholiseheu,  alkaliech 
reagirenden  Auszug  säuert  man  mit  Salzsäure  au,  worauf  sich 
sofort  Taurin  krystallinisch  abscheidet  j  man  thut  gut,  die 
Flüssigkeit  einen  Tag  in  der  Kälte  steheu  zu  lassen  und  jetzt 
schon  Aether  zuzusetzeu ,  wenn  man  sich  desselben  mit  zur 
Aosfällun^  den  sahsauren  Cholin-Platinchtonds  bedienen  wilL 
Die  vom  Tauriu  abtiltrirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  eineu  gelben  itockigen  I^iederschlag,  welcher 
auf  Zusatz  von  Aether  (wenn  sie  nicht  schon  welchen  enthält) 
noch  erheblich  zunimmt.  Unter,  dem  Mikroskop  erweist  sieb 
dieser  Niederschlag  als  amorph  ;  wiid  er  auf  dem  Objectträ- 
ger  in  Wasser  gelöst  und  die  LUsung  unter  dem  Deckglas  der 
Verduustung  überlassen,  so  krystallisireu  orangegelbe  zackige 
Nadeln  neheu  hellgelben  oktaedrischen  Krystallen  aus.  Deu 
Niederschlag  wäscht  man  mit  Aether- Alkohol,  lost  ihn  iu 
heisaem  Wasser,  lässt  die  Lösung  erkalten,  filtrirt  die  gelb- 
braune flockige,  klebiige  Irilubstanz  ab,  welche  sich  beim  Er- 
kalten abscheidet  und  coueentrirt  die  Flüssigkeit  vorsichtig 
in  der  Wärme ,  bis  sie  eine  dunkel  orangerotbe  Farbe  äuge- 
nommeu  bat  und  die  Krystallisation  am  liande  der  ächale  be- 
giimt;  bei  zu  starker  Erhitzung  des  nicht  von  FIttssigkeit 
bedeckten  Kandes  der  tichale  schwärzt  sich  die  an  ihm  haf- 
tende Substanz  und  die  Flüssigkeit  entwickelt  den  Geruch 
uach  Trimethylamiu.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  bringt 
man  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  vullends  lai  Krystalli- 
sation.  Es  scheiden  sich  dabei  stets  zweierlei  Krystalle  ab : 
lange  breite,  wenn  frei  krystallisirt ,  zweiseitig  zugeBpitzte, 
eechsseitige  orangerotbe  dünne  Tafeln,  deren  schmale  Flächen 
gebrochen  sind,  selten  eiuigermaassen  gut  ausgebildet;  sie 
sind  in  der  Kegel  auf  die  breite  Fläche  gekrUmmt,  selbst,  wenn 
man  iu  einer  Schale  mit  ebenem  Boden  coueentrirt  hat,  winklig 
gebrochen.  Ausser  diesen  sind  noch  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  zwischen  den  beschriebenen  imd  auf  ihnen  selbst  gelbe 
oktaediische  Krystalle  vorhanden.  Diese  letzteren  lösen  sich 
Buhwerer  in  kaltem  Wasser,  als  das  salzsaure  Cholin- Platinchlo- 
rid, und  mau  kann  sie  von  diesem  dadurch  trennen,  dass  man  die 
imte  Ki-ystallmusse  mit  wenig  kaltem VJ  aSÄHt  ■j.fc'£'c\Äi\X,'\ft& 
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nahezu  alles  Cholinsalz  gelüst  ist  und  die  LöBnng  von  dem 
Krystallpulver  nbfiltrirt.  Ucber  Schwefelsäure  im  Vacuiini 
krystallisirt  das  Cholinsalz  dann  wieder  aus.  Eb  gelingt  aber 
nur  sehr  schwer,  das  ChoÜnaalz  völlig  frei  von  den  anderen 
Krj'Btallen  zu  erhalten,  da  sie  selbst  dann  immer  wieder  auf- 
treten, wenn  man  nur  die  schönsten  Krystalle  des  salz- 
sauren Cholin-Platinchloride  ausgelesen  und  gelöBt,hat,  Die 
oktaSdri sehen  Krystalle  sind  ein  Zersetzungsprodact  des 
»alzsauren  Cholin  -  Platinchlorids ,  welches  um  so  leichter 
entsteht,  je  länger  das  Cholinaalz  hohen  Temperaturen  aus- 
gesetzt war  nnd  je  länger  e»  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verweilt  hat. 

Das  Neunu  wuide  so  erhalten,  dass  frische,  von  den 
Häuten  und  den  anhaftenden  Blutgerinnseln  befreite  Ochsen- 
gehirne  durch  ein  feines  Sieb  gerieben  und  der  Brei  nach  Zu- 
satz von  Wasser  mit  Äether  ausgezogen  wui-de.  Die  stark 
geibe  ätherische  Lösung  wurde  vom  Aether  befreit  und  Aev 
Rückstand  mit  Rarvthydrat  gekocht,  die  Lösung  aber  genau 
so  behandelt,  wie  die  eutaprechende  vom  Cholin.  Wurde  der 
Rückstand  der  eingedampften  FlHssigkeit  mit  Alkohol  nicht 
in  der  Kälte  ausgezogen ,  sondern  ausgekocht ,  so  schied  eich 
hänfig  ein  amorphes  weisses  Pulver  ab,  welches  das  Filtrirea 
ungemein  erschwerte,  wenn  man  es  sich  nicht  vorher  ab- 
setzen liess.  In  allen  übrigen  Punkten  verhielt  eich  die 
Neurinlösung  genau  so,  wie  die  Chölinlösung,  so  dass  wört- 
lich von  ihr  dasselbe  gilt,  was  von  der  CholinlCsung  be- 
reits gesagt  wurde.  Fand  irgend  ein  Unterschied  statt,  so 
ist  es  allenfalls  der,  dass  das  Neurin  vielleicht  mehr  von 
dem  Zersetz UDgsproduet  liefert,  dessen  Platinvorbindung  in 
Oktaedern  oder  anderen  vom  Würfel  ableitbaren  Formen 
krystallisirt.  Die  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln  des  Salz- 
säuren Neurin- Platinchlorids  sind  denen  des  entsprechenden^ 
Cholinsalzes  zum  Verwechseln  ähnlich.  Auch  das  ttbrSgft"!= 
Verhalten  beider  Substanzen  ist  in  jedem  Punkte  tlberein — 
stimmend. 

Das  Wichtigste,  was  zuerst  erörtert  werden  rausste,  waicr 
die  Feststellung  der  Formel  des  Neurins,  und  ich  habe  des< — 
le  Anzahl  Analogen  ui\\,  iVem  ^n\m%.w«ti^«urin-FtM^^H 
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Chlorid  auageföhrt.  Zu  den  Verbremiimgeii  wurden  die  scliün- 
«ten  Kryatalle  verwendet,  die  ho  gut  wie  vtillig  frei  von  ihrem 
ZerfletzuDgsproduct  waren ;  nur  liie  und  da  zeigten  sie  sich 
bei  der  mikroskopischen Besicbtuug  mit  kleinen  gelbeuOfctaS- 
besetzt. 

DassaizsaureNeurin-Platinchlorid  enthält  keinKrysfall- 
wasser.  Bei  100 —  110"  wurde  seine  Farbe  etwas  matter, 
verlor  die  Substanz  aber  Nichts  au  Gewicht 

Die  Verbrennungen  wurdeu  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff auBgefiihrt;  dem  Kupferoxyd  war  metallischem  Kupfer 
und  cbromsaures  Blei  vorgelegt.  —  Das  Ammoniak  wurde 
stets  als  Flatinsalz  bestimmt. 

I.  0,2955  Grm.  gaben  0,1252  Gnu.  Wasser  und  0,2077  Grm. 

Kohlensäure. 
IL  0,28 11  Grm.  gaben  0,1202  Grm.  Wasser  und  0,1 967  Grm. 

Kohlensäure, 
ffl.  0,2994  Grm.  gaben  0,1269  Gmi.  Wasser  und  0,21 37  Grm. 

Kohlensäure. 
IV.  0,3366Grm.  gaben  0,1432  Grm.  Wasser  und 0,2390  Grm. 

Kohlensäure. 
V.  0,4884  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  u.  s,  w. 
0,3471  Platinsalz,  welches  beim  Glühen  für  sieb  0,1496 
Grm.  Platin  blnterliess. 
VI.  0,4608  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,1442 

Gnn.  Platin. 
VII.  0,3649  Grm.  gaben  lieim  Glühen  mit  Natronkalk  0,1212 

Grm.  Platin. 
Vill.  0,3401  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  für  sich  0,1091 
Grm.  Platin. 
IX.  0,3090  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  für  sich  0,0985 

Grm.  Platin. 
X  0,2940  GiTU.  hinterliessen  beim  Glühen  für  sieh  0,0945 
Grm.  Platin. 

Aus  diesen  Analysen  ergieht  sich  für  das  salzsaure  Netain- 
I'latinchlorid  dieselbe  Formel  wie  für  das  salzsaure  C/io/in- 
i'btinchlorid^jHisNG.HCI  +  PtCl,,  wie  folgende Zuftavamcft- 
Wlung-  geig*; 
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WaiiBnloff    14     H  4,BS      *,1«    4,15    4,;i     4.T1     _      _      —       —        — 

Stick.loff   .       L     ]4  4,BS       _        _        _        _      4,34   4,4S   4,70     —        — 

Platän    ..IM        31.B»       _       —        _       _        _      _      —    ai^gS  3lM 
(.■hlor     .     .      a  IW.ft    34.41       —       —       —       —        ____ 

aoo.B  1«0,W 
Ich  habe  die  Analysen  des  Cholina  von  Strecker  I 
des  Neurins  von  Liebreich  noehuiala  berechnet  und  die  Re- 
sultate zum  Vergleich  mit  den  von  mir  erlangten  in  folgender 
Tabelle  zuBaniniengestellt : 


i 


Vom  »alzHauren  Cbolin-Platinehlorid  habe  ich  nur  eine 
Platinbestimmung  gemacht;  heim  GlUben  für  sich  hinter- 
lieHeen  0,1857  Grm.  Substanz  0,0595  Grm.  Platin  =  32,04  p.C. 
Ans  einer  Vergleiehung  meiner  Analysen  mit  denen  yoa 
Strecker  crgieht  sich  eine  hinreichend  nahe  Uehereinatira- 
mung,  um  ftlr  das  Choliu  und  Neurin  die  gleiche  Zusammea- 
setzung  annehmen  zu  können.  Dagegen  weichen  die  von  Lieb- 
reich erlangten  Resultate  wesentlich  von  denen  Strecker'  s 
und  den  meinigen  ab ;  noch  weniger  aber  stimmen  sie  mi-t 
der  von  Liebreich  vorgeschlagenen  Formel  Hberein,  der»» 
€sH|j|N,HCl  +  PtClj  fordert  20,44  Kohlenstoff,  4,77  Wasser- 
stoff, 4,78  Stickstoff,  33,71  Platin  und  36,29  Chlor.  WariiWi 
Liebreich  so  abweichende  Zahlen  gefunden  hat,  erklärt  sicli 
wohl  daraus ,  dass  er  keine  reine  Substanz  zu  den  Analysen 
verwendet  zu  haben  »cbeint ;  die  leichte  Zersetzbarkeit  des 
salzsauren  Neurin-Piatinchlonds  ist  ihm  ganz  entgangen; 
s  den  Bemerkungen,  welche  er  zu  den  Analysen  macht,  is* 
nicht  ersichtlich,  wie  er  sich  der  Reinheit  seiner  Substanz  ver- 
,  gichert  bat.    Er  bemerkt  bloss,  obgleich  er  nur  die  vorliegen' 

BAnalrBe  VII  und  VUI  von  Dr.  Hermann  suajefUhrl, 

)  wurden  nicht,  wie  Ann.  a.  n.  Ü.  p.  3(1  steht  U,3il5t>  (jrui- 
'n  verbrannt,  soudi'm,  tvivu\\  evuuv  ^luiiec^uv  ii,e&Vt'a..,  U,34fiftNMM 
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den  ÄnalyBen  besitze,  ftthre  er  sie  doch  an,  weil  die  Ueberein- 
siiiiiimiHg  des  Procenfffe/in/ts  (die  Summe  der  von  ilim  gefundenen 
einzelnen  Bestandtheile  macht  98,05)  für  die  Genauigkeit  der 
Analyse  und  die  Reinheit  der  Substanz  zu  apreclien  scheine.  Man 
ersiebt  hieraus,  dass  Liebreich  selbst  nur  wenig  Gewicht 
auf  seine  Analysen  gelegt  hat 

Baeyer*),  welcher  zuletzt  üntersuebungen  über  das 
Neurin  verötfentücht  hat,  erhielt  die  Piatiu Verbindung  des- 
selben beim  Verdunsten  eines  Gemisches  von  salzsaurom 
iNeuriu  und  Platiiichlorid  im  Vacuum  in  grossen  prismatischea 
Krystallen  von  gelbe]'  Farbe.  Aue  der  wässerigen  Lösung 
wurde  das  Platinaalz  durch  Alkohol  in  gelben  klimigen  Kry- 
fltallen  gefällt.  Aus  die-seu  Angaben  gebt  bervor,  dass  auch 
Baeyer  keine  reineSubstanz  in  denliänden  gebäht  hat,  denn 
daa  Platinsalz  des  reinen  Neurins  ist  uicbt  gelb,  sondern 
orangerotb ;  von  gelber  Farbe  dagegen  ist  das  Zersetzungs- 
prodnct  desselben,  das  in  der  Hegel  in  mikroskopischen  OktaS- 
ilem  auftritt,  welche  sieh  aber  auch  unter  Umständen  so  an- 
liiiander  anreihen,  dass  man  einen  prismatiseben Krystall  vor 
''it:Ii  zn  haben  glauben  könnte ;  doch  kann  man  sieb  leicht 
'liitraeugeu,  dass  dieser  scheinbare  Krystall  leicht  wieder  zu 
Oktaedern  zerbröckelt.  Ana  wässeriger  Lösung  fiillt  salz- 
i^anres  Neurin-PIatinchlorid  auf  Zusatz  von  Alkohol  auch  nicht 
in  gelben  kömigen  Krystallen,  sondern  in  gelben  amorphen 
'■'locken,  dagegen  jenes  Zersetzungsproduot  krystallinisch. 
Ilaeyer  istdaher  völlig  im  Rechte,  wenn  er  glaubt,  dass  da« 
Von  ihm  dargestellte  und  analysirte  Ncurin  wahrschoinlich 
Bin  Gemenge  von  mehreren  Substanzen  gewesen  sei. 

Endlich  kann  ich  für  die  Identität  des  Cholins  und  Neu- 
rinfi  noch  den  werthvollen  Beweis  anfuhren,  daaa  die  Kry- 
■talie"  der  Platiusalze  beider  Körper  demselben  System  an- 
^i:liören.  Herr  Prof.  Naumann  theilte  mir  hierüber  Fol- 
r:tii(leB  mit ; 

^Die  mir  zur  Untersuchung  tibergebeneu  Krystallo,  so- 
wülil  das  Chol  in  als  das  Neurin  sind  klein,  dUun  und  sehr 
Twlireehlich ;  ihre  Flächen  sind  meist  uneben,  mit  Ausnahme 

f%^%»y9r,AsB.  ä.  Cbem.  n.  Pharm.  ISiUl,  140,  Ml. 
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der  Pyramidenfläehen  c,  welche  glatt  und  ziemlicli  gläm 
erseheineii. 

Nur  an  änem  der  Cholinkrystalle  war 
es  mir  möglieli ,  bei  Lampenliclit  eine  ap- 
proximative Messung  auszufülireu ,  welche 
erkennen  Hess ,  dasa  die  Pyramide  c  eine 
rhombische  Pyramide  ist,  wodurch  denn  die 
Cholin       Nenrin    Chol iiikry stalle  in  das  rhombische  System 

verwiesen  werden ;  ich  fand  

den  Winkel  c:c=  12S>  ^M 

den  Winkel  c:c'  =•  121o  ^H 

Kehmen  wir  die  Pyramide  c  als  Grundform  P,  so  i^^^H 

a  ^  cc/'co  ,  nnd  b  =  cc/to . 
Die  Neurinkrystalle  erscheinen  etwas  anders,  indem  an 
ihnen  imter  den  Pyramidenfläehen  noch  ein  sehr  scharfes 
Brachydoma  i  auftritt,  wodurch  sie  oft  ein  spiesiges  Ansehen 
erhalten;  auch  sind  die  Flächen  c  noch  kleiner  und  meist 
unvollzählig  vorhanden,  so  dass  man  bisweilen  glauben  könnte, 
einen  monoklinischen  Krystall  vor  sich  zu  habeu.  Ungeachtet 
vieler  Mühe  ist  es  mir  nur  einmal  gelungen,  den  Winkel  c :  c" 
ungefähr  mit  12i'>  /,u  bestimmen. 

Die  Identität  der  beiderlei  Pyramiden  c  wird  jedoch  da- 
durch sehr  wahrscheinlich ,  dass  ihre  correlaten  Flächen  im 
Sonnenlichte  gldchzeilitj  spiegelten ,  als  ich  einen  Cbolin-  und 
einen  Neurin- Krystall  dicht  neben  einander  in  mijglichst 
paralleler  Stellung  auf  einen  Waehsstängel  aufgeklebt  hatte, 
und  sie  in  der  Sonne  spiegeln  liess. 

Die  Flächen  r  sind  sehr  uneben,  so  dass  ihre  gegenseitige 
Neigung  nur  unter  dem  Fadenkreuze  eines  Mikroskopes  zu 
14 — 16"  bestimmt  werden  konnte;  was  auf  das  Brachydoma 
iiPcD  oder  la/'co  zu  verweisen  scheint. 

Glanz,  Farbe  und  Pellucidität  stimmen  in  den  beiderlei 
Krystallen  vollkommen  überein," 

Das  Cbolin  ist  in  der  Galle  nicht  präformirt  enthalten. 
Versetzt  man  die  ätherisch -alkoholische  Flltssigkeit,  aus 
welcher  sich  die  gallensauren  Salze  abgeschieden  haben',  und 
die  zur  Darstellung  des  Cholins  dient,  nach  dem  Ansäuen 
durch  SahaHaxG  mit  PlatiucWondtoaung,  *ö  MVt  eine  k|^H 
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Menge  ealzaaurea  Choliii- Pktinchlorid  aus.  DestUlirt  maa 
dann  den  Äether  und  Alkohol  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit 
Barythydrat,  so  erhält  man  eine  hei  Weitem  grßssere  Menge 
Cholin ,  die  also  nur  durch  das  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
standen Hein  kanu.  Es  liegt  nun  die  Vermuthung  nahe,  dass 
das  Cholin  einen  ähnlichen  üraprung  hat,  wie  das  Neurin, 
nämlich  dasa  es  sich  aus  dem  im  thierischen  Organismus  so 
allgemein  vorkommenden  Protagon  hildet.  Wiewohl  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  in  dem  AbdampfungsrUckatand  des  äthe- 
risch -  alkoholischen  Gallenauazugs  auf  Zusatz  von  Wasser 
oder  von  Ammoniak  mit  Bestimmtheit  Myelin  nachzuweisen 
(der  Rückstand  ist  ganz  homogen  und  trttbt  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  unter  Abscbeidung  öliger  Tropfen),  so  spricht 
doch  für  die  Ansicht,  dasB  das  Cholin  aus  dem  Protagon 
stamme,  die  Erfahrung,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Cholin  ein 
in  Wasser  losliches  Barytsalz  entsteht,  das  heim  Glühen  unter 
Entwicklung  scharf  riechender  Dämpfe  phosphorsauren  Baiyt 
hinterlässt.  Das  lösliche  Barytaalz  dil^te  demnach  glycerin- 
phosphorsaurer  Baryt  gewesen  sein.  Ich  habe  den  Gegen- 
stand nicht  weiter  verfolgt,  weil  Strecker')  in  der  mit 
Barythydrat  gekochten  Galle  mit  aller  Sicherheit  schon  den 
glycerinphosphorsauren  Baryt  nachgewiesen  hat,  von  welchem 
er  Termuthet,  daas  er  mit  den  gleichzeitig  gebildeten  Fett- 
säuren TOD  einem  dem  Lecithin  entsprechenden  Körper  her- 
rühre, den  Gübley  in  der  Ochsengalle  nachgewiesen  hat 
Nach  den  Untersuchungen  von  Liebreich  unterliegt  es  aber 
keinem  Zweifel,  dasa  dieses  „phosphorhaltige  Fett"  ein  Ab- 
kömmling des  Protagons,  mit  seinen  Zeractzungsproducten 
verunreinigtes  Protagon  ist.  Wenn  somit  erwiesen  ist,  dass 
der  allergrüsate  Theil  des  Cholins  aus  Protagon  entspringt, 
80  bin  ich  auch  nicht  geneigt,  die  verhältnissniässig  sehr 
kleine  Menge  Cholin ,  welche  sich  in  dem  ätherisch  -  alkoho- 
lischen Auszug  der  Galle  nachweisen  läast,  als  vorgebildet  zu 
betrachten.  Ich  finde  vielmehr  die  Annahme  richtiger,  dass 
sich  auch  dieses  Cholin  beim  Eindampfen  der  Galle  aus  dem 
80  leicht  zersetzharen  Protagon  gebildet  bat.     Ist  diese  An- 

^^   ')  Strecker,  a.a.O.,  p.?lb9. 
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nähme  richtig,  bo  wUrde  hieraus  folgen,  dass  ein  Theil  des 
Protagons,  das  einen  der  wichtigsten  Bestandtheile  thieriacher 
Gewebe  ausmacht,  durch  die  Leber  ebenso  unverändert  abge- 
schieden wUrde,  wie  es  mit  der  Pflanzennahrung  in  den  thie- 
risehen  Organismus  gelangt ;  in  dieser  Hiusicht  wUrde  also 
das  Protagon  dem  Cholesterin  gleich  zu  stellen  sein. 

Meine  Untersuchungen  tlber  die  Salze  und  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Cholins  und  Neurins ,  welche  ich  Tor- 
nahm,  um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Vergleiehung  bdder 
Snbstanzen  zu  erhalten,  habe  ich  noch  nicht  zum  vGlligenAb- 
BchluBs  bringen  können,  doch  glaube  ich  schon  jetzt  auch  hier 
ein  gleiches  Verhalten  beider  Körper  behaupten  zu  dürfen. 
Ich  gedenke,  die  genaueren  thatsächlichen  Beweise  später 
beizabriugeiL 


Ueber  die  wichtigeten  Ovseüleflechten.  ^* 

Diesen  noch  etwas  dui^eln  Gegenstand  hat  0.  Hesse 
durch  neue  UnterBuchungen  aufzuhellen  versucht  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  139,  22.) 

In  der  letzten  Zeit  verwendet  man  zur  Bereitung  der 
Orseille  vorzugsweise  zwei  Artsn  Roecella,  die  aus  Südamerika 
(Lima,  Valparaiso)  Afrika  (Angola,  Zanzibar,  Mozambique, 
Benguela,  Cap  Vert  und  Madagascar)  und  Ostindien  (Ceylon, 
Batavia)  zu  uns  kommen.  Von  diesen  hat  der  Vf.  alle  mit 
Ausnahme  von  Valparaiso-,  Benguela-  und  Batavia-Flechten 
untersucht.  Sie  waren  entweder  Äocce;/a/MC(7bfWirs(Achariua) 
mit  bandförmigem  verästelten  Thallus  oder  Roecella  tincioria 
{d  e  C  a  n  d  o  1 1  e)  mit  pfriemformigem,  stielrunden,  wenig  verästel- 
ten Thallus.  Die  Rocc.  ßmf.  umfaast  die  Flechten  von  Lima, 
Angola,  Mozambique,  Zanzlbar  und  Ceylon,  die  Rocc  ttnct 
nur  die  Capverdische.  Die  zahlreichen  Versuche  des  Vfs. 
haben  ihm  das  KeBultat  geliefert,  dass  die  Rocc.  fuäf.  oui 
Erythrin  und  die  Rocc.  find,  nur  Lecauorsäure  als  farbee^ 
genden  Stoff  enthalte. 

Ueber  die  Lecanorsäwe  bemerkt  der  Vf., 
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Stellung  am  besten  gelingt,  wenn  mau  den  ätherischen  Auszug 
derFlecbte  abdestillirt,  den  grÜulicii-weiBBen  krystäUinischen 
Rückstand  mit  Kalkmilch  löst,  das  Filtrat  mit  ächwefelsäure 
föUt  und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  heiBsem  Alko- 
hol löst,  aus  welchem  beim  Erkalten  die  Säure  in  Priemen 
steh  abBcheidet.  Diese  behandelt  man  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  Aether,  wohei  eine  fremde  Verunreini- 
gung zurückbleibt,  verdunstet  das  Filtrat  und  krystallisirt  die 
ääure  noch  einmal  aus  heissem  Alkohol  um. 

Die  bei  100"  getrocknete  Lecanorsäure  hat  die  Zusam- 
mensetzung CjiH,40i4,  über  Schwefelsäure  getrocknet  enthält 
sie  noch  2  Atome  H^5,35  p.C,  Die  Analyse  derselben  be- 
werkstelligte der  Vf.  nach  La  mp  arter 's  Verfahren  (dies,  Joum. 
96,270)uuderhieltfürdiebdlUI)ngetrockneteSäure  123,59  p.a 
kohlensauren  Baryt,  diß  Rechnung  verlangt  123,9  p.C. 

In  BezugaufdieLöslichkeitderSäure  in  Aether  fand  der  Vf. 
von  S  ch  u  n  c  k  sehr  abweichende  Zahlen,  nämlich  1  Tb.  Säurebe- 
darf  bei  20"C.  nur  24  Th.  Aether  (Schunck  bei  15'',5C.  80  Th.) 

Bei  153"  C.  (corrigirt)  schmilzt  sie  zu  farblosem  Liqui 
dum,  entwickelt  aber  bald  Kohlensäure. 

In  Barytwasser  gelöst  und  mit  Kohlensäure  behandelt 
erhält  man  eine  neutrale  Lösung  von  lecauorsaurem  Baryt, 
die  sich  längere  Zeit  unzeraetzt  erhält  und  auf  diese  Art  also 
eine  Trennung  des  Erythrins  von  der  Lecauorsänre  gestattet. 
Mit  üheraehassigem  Barytwasser  gekocht,  bis  Salzsäure  keinen 
gelatinösen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  liefert  die  erkaltende 
Lösung  Krystalle  von  Orseltinsänre.  ^H 

Dihromlecanorsättre  C.^,H|iBr20|4  bildet  sich  bei  Behand-  ^H 
lung  ätherischer  LecanorsaurelÖsung  mit  eben  solcher  von  ^^| 
Brom.  Aus  Alkohol  krystallisirt  stellt  sie  kleine  weisse  Pris- 
men dar,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett ,  mit  Chlorkalk  blutroth  sich  färben  und  mit  ^^ 
Barytwasser  gekocht  in  kohlensauren  Baryt,  Brombaryum  und  ^H 
eine  gelbe  Substanz  zerfalleu.  Bei  dem  Schmelzpunkt  i79"C,  ^^| 

trrigirt)  zersetzt   sieh    die  Säure  unter  Koblensäureent-  ^^| 
ikelung.  H 

Tetrahrotnlecanorsäure  ^t-i^iü^Tfin  entsteht,    wenn  zur^^^J 
leriscben  Lecanorsäurelösung  Brom  hiuKUgetTÖ^i^Vi  '■ny'c^^^H 
m 
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Sie  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  blassgelbe 
Prismen,  die  bei  ca.  157^  schmelzen,  leicht  in  Alkohol,  Aeiher, 
Ammoniak  nnd  Barytwasser  sich  lösen  und  sich  gegen  E^sen- 
chlorid,  Chlorkalk  und  kochendes  Barytwasser  wie  die  vorige 
Säure  verhalten. 

Enjthrbu  In  Bezug  auf  die  Darstellung  desselben  aus  der 
bandförmigen  Eoccella  bemerkt  der  Vf.,  dass  es  am  besten 
nach  Stenhouse  gewonnen  wird,  nur  muss  man  sich  vorher 
überzeugen,  dass  auch  aller  Farbstoff  aus  der  Ealklösung 
durch  Kohlensjlure  fällt.  Denn  es  findet  sich  oft  eine  andere 
Flechte  (bis  zu  16  p.C.)  beigemengt,  deren  Farbstoff  nicht 
durch  Kohlensäure,  wohl  aber  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure 
gt^färbt  wird.  In  solchem  Fall  müsste  man  also  die  Ealk- 
lösuug  durch  Kohlensäure  fällen,  wie  es  auch  der  Vf.  selbst 
in  seinen  früheren  Versuchen  ausführte. 

Die  neuen  Analysen ,  welche  der  Vf.  mit  dem  Erythrin 
aus  Angola  - ,  Zanzibar  - ,  Madagascar  - ,  Ceylon  -  und  Lama- 
Flechten  anstellte,  führten  übereinstimmend  zu  einer  procen- 
tigen  Zusammensetzung,  die  im  Mittel  aus  allen  56,82  Kohlen- 
stoff und  5,29  Wasserstoff  betrug.  Damach  nimmt  nun  der 
Vf.  von  seiner  früheren  Formel  abgehend  die  jüngst  von  de 
Luynes  (dies.  Journ.  93,  254)  und  von  Lamparter  (dies. 
Journ.  96,  268)  vorgeschlagene  C40H22O20  an.  Damit  stimm- 
ten auch  die  aus  100  Th.  getrockneten  Erythrins  nach  der 
Formel 

C40H22O20  -h  4H  =  CgH^oOg  -h  2CuH804  -h  CtO* 

Erythrit        Orcin 

erhaltenen  Mengen  kohlensauren  Baryts  gut  überein.  Der 
Versuch  ergab  aus  6  Proben  im  Mittel  93,31  BaC,  die  Rech- 
nung verlangt  93,36.  Mittelst  dieses  Verfahrens  lässt  sich 
auch  der  Erythringehalt  der  Flechten  einfach  ermitteln,  weil 
in  ihnen  kein  anderer  Stoff  vorhanden  ist,  der  an  Baryt  Koh- 
sensäure  abgiebt. 

Der  Krystallwassergehalt  des  lufttrockenen  Erythrins  ist 
3  Aeq.  Davon  verliert  es  2  im  Exsiccator,  das  dritte  bei  100*^. 

Das  Bleisalz  hat  die  Formel  C4oH^9Pb302o  +  3H  und  das 
""     nerythrin  wird  nun  TribromerythYm  Ci^^HY^Br^O^Q  4- 3H, 
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obwohl  die  analytiseheu  Daten  mit  der  früher  vom  Vf.  gege- 
benen Formel  Cj„HjoBrj02i  +  4H  besser  übereinstimmen. 

Beimengungen  fremder  Substanzen  bewirken  es ,  dasa  das 
Erythrin  schon  bei  137"  Eohlcnsäure  entwickelt  oder  dass  es 
echoQ  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schmelze,  wie  z,  B. 
Lampartor's  /^Erythrin  bei  115". 

Die  Zersetzung  des  Erythrins  durch  kochenden  Alkohol 
in  Pikroerythrin  und  Orsellinäther  (C^uHj^Osd  +  CjHgOa  = 
C^iHiHOu-fCiaH^CCiH^jOe)  ist,  wenn  der  Alkohol  wasser- 
haltig, von  einer  nebenbei  laufenden  begleitet ,  welche  sich 
durch  die  Gleichung  Cj(|H,j0su  +  2H  =  Cj^H„|0i, +  0^04 + 
CuHbO,  ausdrückt. 

Durch  Amylalkohol  wird  das  Erythrin  nicht  (uach  Sten- 
house)  in  harzige  Massen,  sondern  inzweigutkrystallisirende 
Verbindungen,  nämlich  Pikroerythrin  und  orselliusaures  Amyl 
zerlegt. 

Von  Aether  bedarf  1  Th.  Erythrin  zu  seiner  Lösung 
328  Th.  bei  +  20«  C. 

ir-  IHkroerythrin.  Zu  seiner  Darstellung  empfiehlt  der  Vf. 
■tt  die  Anwendung  des  Amylalkohols,  mit  welchem  das 
mhrin  einige  Stunden  lang  gekocht  wird.  Darauf  destillirt 
OHL  einen  Theil  des  überschüssigen  Fnselüls  ab  und  entfernt 
Ib  anderen  durch  Kochen  mit  Wasser,  wobei  der  orsellinsaure 
inyläther  als  fast  farbloses  Oel  sieh  abscheidet.  Aus  dem 
Tiltrat  kryetallisirt  reines  Pikroerythrin  in  seideglänzenden 
iaiblosen  Prismen ,  die  aus  CjiHj^O, ,  +  6H  bestehen,  und  ihr 
Prasser  leicht  verlieren,  wobei  sie  zu  weissem  Pulver  zerfallen. 
Ob  Mensehutkin's  Substanz  Cji,H|uO|j  mit  dem  Pikro- 
fthrin  in  Zusammenhang  steht,  klärte  ein  Versuch  nicht  auf. 
Orsellmsäurc.  lieber  die  Angabe  de  Luynes  (dies.  Journ. 
^255),  dass  die  Orsellinsaure  durch  Behandlung  des  Ery- 
B  mit  Basen  nicht  isolirbar  sei,  wundert  sieb  der  Vf.  mit 
sht,  da  er  schon  vor  Jahren  diese  Isolirung  kennen  gelehrt 
Am  bequemsten  wird  sie  durch  Einwirkung  des  Baryts 
it  einiger  Vorsieht  genommen.  Wenn  die  Lösung  so  lange 
ügerirt  hat,  daas  sie  durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefällt  wii-d, 
tteraättigt  man  sie  mit  dieser  Säure  und  sieht  bald  daraufi 
— fe  Oraellinaäure  sich  abecheidea. 
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Zu  den  schon  liekannteu  Eigenschaften  fügt  der  Yf.  q|^| 
hinzu ,  dass  eich  die  Säure  in  4,5  Th.  Aether  von  +  20» 'ft' 
löst  und  dnas  sie  nicht  bloss  beim  Kochen  mit  Wasser  (Sten- 
house),  sondern  auch  mit  absolutem  Alkohol  in  Kohlensäure 
Und  Orcin  zerfiillt. 

Das  orsellinsaure  Amyl  Cj|.H7(C,oH,|)Oi(,  welches  auf  dem 
mit  "Wasser  genUssten  Filtrum  bleibt,  durch  welches  die  Pikro- 
erytluinlöaung  tiltrirt  (s.  ohen),  ei"8tarrt  hald  zq  Kryetalläi, 
die  man  aus  Aether  mittelst  Thierkohle  rein  als  glaBg:länzende 
farblose  Prismen  gewinnt.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Fuselöl ,  eben  so  in  Am- 
moniak und  Sodalüsttng.  Die  weingeistige  Lösung  wird  dnrcli 
Eisenchlorid  purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blntroth,  durch 
Bleizucker  nicht  verändert. 

Bei  76"  schmilzt  der  Aether,  höher  erhitzt  destillirt  er 
über.  Mit  Barytwasser  zerfilllt  er  in  Kohlensäure,  Orcin  und 
Amylalkohol, 

Dibromorsdlinsöure,  welche  der  Vf.  frliher  vergeblieh  dar- 
zustellen sich  bemUht  hatte,  gewann  er  jetzt  durch  Behand- 
lung einer  ätherischen  Orsellinsäurelösung  mit  einer  eben  sol- 
chen von  Brom,  so  lange  dieses  noch  absorbirt  wurde.  Beim 
Verdunsten  des  Aothers  schied  sich  die  gebromte  Säure  in 
Kiyetallen  ab,  die  mit  Wasser-  gewaschen  und  mehrmals  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  werden 
mUssen.  Sie  bildet  rein  kleine  weisse  Priemen,  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  eben  so  in  Am- 
moniak uud  Barytwasser. 

Die  weingeistige  Lösung  röthet  Lakmus,  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelblau,  durch  Chlorkalk  bluti'oth  gefätib^ 
durch  Bleizucker  weiss  gefällt,  durch  Silbernitrat  unter, 
Scheidung  von  Bromsilber  allmählich  zersetzt. 

Sie  zersetzt  sich  schon  unter  dem  Schmelzpunkt. 

Zusammensetzung  OniH|jBr.,Os. 

Mit  Wasser  .gekocht  entwickelt  die"  Säure  Kohlei 
l  liefert  farblose  Krystalle  einer  Säure  (Dibromorcin?)i 

Wenn  das  dibromorsellinsanre  Aethyl  (dessen  Darstelluaif 
[Verfasser  vor  Jahren  mittheilte)  mit  Baryt  gekocht  wird, 
a  Barytcarbonat  und  Alkohol ,  aber  kein  Dil 
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orciii,  Hondera  eine  rothe Harzsäure,  die  in  Alkohol  uuri  Aother 
leicht  löslich  ist. 

Dibromorselünsaurer  Amyläther  C,BHiBr5(C]oHi,)OB  bildet 
zierliche  neisae  Priamen,  die  bei  TS^jS  C.  (cori-igirt)  schmel- 
zen, iu  Wasser  uulöalich  sind  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak  ziemlich  leicht  sich  lösen.  Sie  reag;iren  auf  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  wie  der  ungebromte  Aether.  Mit  Blei- 
zucker gieht  die  alkoholigche  Lösung  derselben  einen  weissen 
Niederschlag,  der  53,1 3  p.C.  Blei  enthalt  und  also  der  Formel 
CifiHiaBriOn  +  Pbj  zu  entsprechen  scheint  Obwohl  die  wein- 
geistige Lösung  des  gebromten  Aetbers  neutral  reagii-t, 
scheint  er  doch  eine  Aethersänre  zu  sein  und  das  eben  erwähnte 

C,t;HsBr^0.j\ 
Bleisalz  wlirde  dieFormel        CiH^     \0^  bekommen  mllssen. 
Pb, 


Ueber  die  Crotonsäure. 

Die  Eigenschaften  der  künstlich  dargestellten  Croton- 
säure  haben  jüngst  A.  Claus  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  131, 
58)  und  C.  Bulk  genauer  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  139,  62). 

Bnlk  bereitete  zunächst  aus  dem  im  Senföl  Torkommen- 
den  OyanaUyl,  welches  nach  Wili's  Methode  abgeschieden 
wurde  (dies.  Journ.  89,  68),  die  Crotonsäure  durch  mehrstiin- 
diges  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  zugeschmolzenen  Röhren  hei 
100",  und  nachheriges  Abdestilliren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. 

Die  so  erhaltene  Säure  schied  sieh  aus  der  concentrirten 
wässrigen  Lösung  im  Exsiceator  in  bestimmbaren  Kiystallen 
ab  (nach  A.  Knop  tafelförmige  monokline  Combinationen  von 
0/*.— /'cc.  +  /»ao.  — /'.4-m/'.)  Schmelzpunkt  72».  Siede- 
punkt 187"  (corrigirt).  Zusammensetzung  ^[H^Oii.  Löslich- 
keit:  1  Th.  in  12,07  Th.  Wasser  von+  15". 
^B     Claus  bereitete  seine  Säure  aus  Cyauallyl,  vjeVvhcfe  es 
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durch  Zersetzung  des  Jodallyla  mit  Cyankalium  dargestellt 
hatte,  und  gewann  sie  bei  0"  in  weJsseu  mÜtroskopischen 
Täfülchen. 

Den  Geruch  der  Säure  beeebreiht  Bulk  eigenthUmliob, 
entferat  an  Buttersäure  erinnernd,  Giaus  vergleicht  ihn  mit 
dem  von  Propion-  und  Essigsäure.  Die  Salze  derselben  haben 
nach  Claus  den  der  acrylsauren,  nach  Bulfc  den  der  bntter- 
sanren. 

DsLB  Aalromak  ist  ungemein  leicht  löslich  (Claus),  hinte^ 
bleibt  beim  Verdunsten  im  Wasserbad  als  perlglänzende 
krystalliniscbe  Masse,  die  sich  in  72,6  Th.  Alkohol  von  +  Ü" 
löst  (Bulk).  Es  scheidet  beim  Kochen  in  Wasser  leicht  ba- 
sisches Salz  ab  (Claus),  was  nach  Bulk  nieht  der  Fall  ist 
Die  kleinen  prismatischen  Täfelehen,  die  an  der  Luft  schnell 
zerflicsson  (nach  Bulk  luftbeständig  sind)  bestehen  nach 
Claus  aus  NaC8H503.  Die  strahlig  krystallinische  Masse 
verliert  bei  100"  allmählich  an  Gewicht,  indem  sie  den  Geruch 
der  Crotonsäure  dabei  aussendet,  löst  sich  aber  auch  dann 
noch  völlig  in  Wasser  (Bulk). 

Das  Kalisalz  ist  nur  schwer  in  schmalen,  tafelförmigen 
und  zeräiesslicheu  Krystallen  zu  erhalten.  (Claus.  Bulk.) 
Es  verliert  im  Luftbad  Säure  (Claus). 

Das  sehr  leicht  lösliche  Baryisalz  bildet  strahlige  Kry- 
stalle  (Bulk),  die  sich  zwischen  einem  amorphen  basiechen 
Salz ,  befinden  (Claus),  Äehnlich  verhält  sieh  A&s  Kalksalz 
(Claus). 

Das  Zhiksnh,  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlea- 
saurem  Zinkoxyd  dargestellt,  scheidet  beim  Kochen  ein  weiBsea 
Pulver  ab  und  binterlässt  dann  perlglänzeude  Schuppen 
(liulk),  die  an  der  Luft  allmählich  basisch  werden  (Clans) 
und  sich  nur  theilweis  in  Wasser,  leicht  in  Crotonsäure  lösen 
(Bulk). 

Das  ßleisah  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  ange- 
lieasauren  Salz,  indem  es  bei  stiirkem  Einengen  zuerst  kleine 
Blätter  eines  basischen  Salzes  Pb2Ct,H503 ,  dann  später  im 
Vacno  sternförmige ,  glänzende  Nadeln  des '  neutralen  giebt 
(Clans),      Crotonaaures  Natron   giebt  mit  essigsauremi  ~  ' 
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eineu  weissen  Niederechlag  und  die  Mutterlauge  wasserliello 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  weiss  werden  (Bulk). 

Das  Kupfersalz  ist  ein  dureli  Wecliscizeraetznug  zu  er- 
haltender blaugrilner,  das  Eieeuoxydaalz  eiu  orangefarbener 
Niederschlag  (Bulk). 

Das  Silbersatz,  durcli  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist 
eiu  weisser,  käsiger,  in  heissem  Wasser  löslicher  (nur  theil- 
weisClaus)  Niederschlag,  der  sieb  am Liehtschwärzt  (Bulk), 
nach  Clans  ziemlieh  liebtbeständig  ist.  Beim  Aufkochen  in 
Wasser  überziehen  sich  die  Gefässwände  mit  einem  Silbcr- 
spiegel  (Claus),  nach  Bulk  findet  dagegen  nur  sehr  langsam 
Abscheidung  von  Silber  statt,  und  das  Filtrat  giebt  undeut- 
liche (Claus)  dendritische  (Bulk)  Kiyatalleidieaua-GjN^AgO^ 
bestehen. 

Zink  löst  sich  in  Crotonsäure  zu  dem  Zinksalz,  wenn  aber 
von  Zeit  zu  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  so 
f!;e!it  die  Crotonsäure  vollständig  in  Buttersaure  über.  Eben- 
so, wenn  wässerige  Crotonsäure  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt wird.  Die  so  gewonnene  Buttersäure  hatte  0,9S5 
»pee.  Gew.  bei  13'',5,  Siedepunkt  =  165^,  Erstarrungspunkt 
bei  —  14",  Schmelzpunkt  =  —  12",  ganz  so  ivie  die  durch 
Gähmng  von  Zucker  erhaltene  Buttersäure.  Ueberhaupt  ver- 
galten sieh  die  mit  der  aus  Crotonsäure  dargestellten  Salze 
t'onau  wie  die  bnttersauren  und  das  Silbersalz,  hat  auch  die- 
selbe Zusammensetzung.  Dieses  widerspricht  der  Angabe 
ivörner's  (dies.  Joum.  99,  464). 

Wässerige  Crotonsäurelösuug  mit  Brom  bis  zur  begin- 
nenden Färbung  versetzt,  liefert  beim  Verdampfen  ein  Ge- 
miseh  einer  festen  und  einer  syrupartigeu  Säure.  Feste  Cro- 
'üiisäure,  mit  Bromdampf  hebaudelt,  giebt  nur  die  feste  Säure. 
! 'ii' letztere,  umkiystallisirt,  bildet  wasserbelle,  monokliuische 
Kiystalle  von  78"  Schmelzpunkt,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
l'iHlieh,  und  vielleicht  von  der  Znsammensetzung  der  Bibrom- 
notonsäure,  möglieber  Weise  aucli  der  Bibrombuttersäure 
|iiri,72  Bromgebalt).  Das  Natroosalz  derselben  ist  perlglän- 
'i'Qd  faserig,  das  Kalisalz  zerfliesslicb ,  das  Silbersalz  achwer 
l'ßlieh  und  leicht  zersetzbar. 

Die  syrupdiektt  Säure  scheint  der  Hauptea.c\iB 'aÄS)a'^<s-i 
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tioliromcrotonsäure  zu  sein,  sie  enthält  51  p.C-  Bronj.     Ihr 
Nati'onsalz  ist  amorph,  zeiflicsslich,  ihr  Silberttalz,  ein  gell 

liehweisser,  bald  sich  zersetzender  Nie4ersehlag;. 


'Uebcr  geljrnmte  ÄmitloljeiiKot!  -  mid  Ämitlodracylsäure. 

Im  weitereu  Verlauf  von  Untersuchungen  über  die  Ur- 
sache der  laomerie  der  Nitro-,  Henzoe-  und  Dracylsüme  haben 
lilsteiu  und  P.  Geitner  (Aun.  d.  Chöm.  u.  Pharm.  139,  1) 
jbeobachtet,  dass,  wenn  diese  beiden  Nitrosäuran  in  die  eut- 
Bprechenden  Amidsäureii  übergeführt  und  mit  Brom  behandelt 
werden,  sie  sich  ganz  verschieden  verbidteo.  Denn  die  Benz- 
^amidsäure  nimmt  sofort  3  AL  Brom  auf,  die  Amidodracyl- 
iiHure  nur  2  At 

Bibrom-Amidodraajhäiire,  G,H3Brj(NH2)ö,,  scheidet  sich 
aus  Alkohol  in  glänzenden  bräunlichen  Nadeln  aus ,  die  in 
'Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
und  zersetzt  sich  dabei. 

Ihr  Natrotisah  bildet  seideglänzende,  verwitternde  Nadeln, 
i-eTH^Br^NaNöa  +  öHse;  ihr^wmoniafe«/J,e7H4Bri{NH,)NOi 
^^-^HjO,  garbenförmig  vereinte  Nadeln,  die  ihr  Wasser  üIh^ 
Schwefelsaure  verlieren.  ^H 

DasBarylsah,  2(^,HjBriBaN9i)  +4Hie,fäIital8brifcH 
-Heber  Niederschlag  oder  aus  heisser  Lösung  in  langen ,  haar- 
förmigen  Erystallen,  die  in  kaltem  Wasser  fiist  unlöslich  sind 
Bas  Kalksalz,  2(e,H4BriNej)Ca  +  5H.j0  und  das  Mag- 
nesiasah  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Z'mksatz,  Kupfer- 
und  Silbersah  sind  weisse  Niederschläge. 

Natriumamalgam  wandelt  die  g'ebromte  Säure  wieder  in 

I.die  Amidodracylsäure  um  und  salpetrige  Säure  entfernt  allen 
Stickstoff  und  liefert 
ßibrofnifraajisäitre,  ^iB-ißr^Q-i.   Aus  dem  wiederholt  um- 
'krysjatlisirten  Barytsalz,  durch  Salzsäure  abgeschiedeu  und 
Tunsubf.imirt  schmilzt  sie  bei  2091»,  bildet  weisse  Nadeln 
■Wasser  Hi;.hwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.     Ihr  JValn 


'rjH^ 


Ueboi  gebromte  Ämidobenioe  -  nnd  Amidodracjlaänre.       1 73 

salz,  Gyl^BriNaö,  +  Hj0,  bildet  lange  Beideglänzende  Nadeln, 
das  BarytsalT,  2fe,Il3Br205)Ba  +  4H20,  weisse,  glUnzende 
Naileln,  das  Kfäksalz,  2(€,H3Br5e2)Ca  +  6HäO,  baumförmig 
gruppirte  Krystalle,  schwer  in  Wasser  löslich. 

Natriummalgam  verwandelt  die  Säure  in  BenzoSaäure. 

Tribrom-Anüdobenzoesäure,  ßjHjBrjNOj,  scheidet  sich  aus 
heisser,  wüssriger  Lösung  in  glänzenden,  weissen,  kugelförmig 
vereinten  Nadeln,  die  bei  löö"  schmelKen,  sich  bräunen ,  in 
Alkohol  leieht  lösen  und  bei  trockner  Destillation,  in  Kofalen- 
Bäure  und  Tribromanilin  zerfallen, 

Das  ^'ß/row^afc  bildet  dicke,  farblose  Tafeln  t^iHaBraNOjNa 
-|-4IIjÖ,  das  leicht  lösliehe  llarylsaiz  silbergläuzeude  Blätter 
2(e,HjBr3Na5)Ba +  61120.  Die  Säure  wird  in  alkoholiBcber 
Ltißung  durch  salpetrige  Säure  nur  wenig  angegriffen,  in 
wässriger ,  kochender  Lösung  aber  sogleich.  In  rauchender 
Salpetersäure  löst  sie  sich  und  einige  Male  aufgekocht  und 
darauf  in  Wasser  gegossen  liefert  die  Flüssigkeit  nadelfönnige 
Krystalle  Ton 

salpeiersattrer  Tribromdiazohaizoesä%a-e,  -GiHBr.jNj^j  -HNÖs, 
welche  erhitzt  explodirt,  mit  Wasser  einen  braunen  Nieder- 
schlag giebt,  mit  Ammoniak  -/j  ihres  Stickstoffs  abgiebt  und 
durch  Natriumamalgam  in  Benzoesäure  Übergeht. 

Werden  die  gebromten  Amidsäuren  mit  Brom  und  Wasser 
bei  150"  in  zugeschmolzeuen  Röhren  behandelt,  so  entsteht 
aus  ihnen  Bromanil  neben  andern  Zeraetzungsproducten. 

Mit  Chlor  und  Jod  konnten  keine  analogen  Producte  er- 
halten werden. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Araido- 
benzo^säure  und  aus  der  mit  Wasser  vermischten  Losung 
scheiden  sich  successiv  grosse  glasglänzende  Krystalle  von 
Trinitrooxyhenzoesäure ,  G,Hj(N62)30a,  aus,  die  Griess  frllher 
ans  Diazoamidobenzoesäure  erhielt. 

Amidodracylsäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nicht» 
als  Pikrinsäure. 

Azodracylsuure,  05HjN03,  ist,  aus  dem  reinen  Ammcmiak- 
salz  dargestellt,  in  der  That  wasserfrei,  wie  Bilfinger  an- 
giebt,  während  Azobenzo^säure  Wasser  enthält.  Die  Ver- 
bhuig  ättfioker's,  das^Miirai^leäate  m\\,  7i\aW  %  kiA- 


174 


Deber  Methyl-  imd  Aethyl-Xylol. 


benzoeaäure  aus  Desosybenzoin  identisch  sei,  theilen  diel 
nicht.  Denn  Zinin's  Säure  ist  gelblich  und  wird  durch  Sal- 
petersäure uitrirt,  die  obige  Azodracjlsäure  ist  fleischfarbig 
und  wird  durch  Salpetersäure  zerstört. 

Die  Azodracjlsäure  ist  sehr  beständig,  sie  wird  weder 
durch  Clilorwasserstoff  bei  250",  noch  durch  kochende  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali,  noch  durch  salpetrige  Säure  an- 
gegriffen. Mit  Brom  und  Wasser  auf  230"  erhitzt  zersetzt  sie 
BicliinKohlenaäureund/¥iJi/7«cA&?-0HKww'fiM,  6c HjBr^N,  welches 
in  Wasser  und  Sauren  unlöslich ,  in  Alkalien  lüslich ,  in  Al- 
kohol schwer  löslich  ist  und  sich  daraus  in  brauneu,  glänzen- 
den Nadeln  abscheidet. 

SchmefeUatire  Amidodracykäure ,  2G7H;N92H2.SOi,  bildet 
garben  form  ige  Krystallbttsehel ,  in  heisscm  Wasser  leicht,  in. 
kaltem  wenig  iQslieb. 

Amitlodraa/lsmirer  Baryl,  Ba(-G-H,|NÖj)j  kleine  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Elättchen, 

Das  Kupfersalz  ist  kürnig  dunkelgrUn,  nicht  iu  Wassar, 
leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure  löslich. 

Das  Bleisalz  bildet  blassgelbe,  glaaglänzende  Krystalle, 
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Im  Anschluss  an  frühere  Untersuchungen  (dies.  Jourä.i 
55)  haben  A.  Fittig  und  TL  Ernst  (Ann.d.Chem.  u.Phaiir 
139,  1S4)  die  wenigen  Abweichungen  des  künstlichen  Xylols 
{Methyl-Toluols)  von  dem  des  Steinkohlentheers  dadurch  auf- 
zuklären versucht,  dass  sie  zuvörderst  feststellen  wollton,  ob 
durch  Einführung  eines  weiter-en  Atoms  Methyl  in  das  Sylol 
ein  mit  dem  Cumol  des  Steinkohlenöls  identischer  Kohlen- 
wasserstoff entstehe,  oder  ob  auch  dieses  Methylxylol  kleine 
Abweichungen  vom  Cumol  zeiga 

I  weit  die  Versuche  reichen,  hat  sieh  zwischen  ilM 
Methylxylol  und  Cumol  völlige  Identität  herausgesteltt. 

Die  Vff.  bereiteten  Melhijlxijlal  aus  reinem  Monobromxylol 
!03 — 204"  SiedepunkV"!  m\\.  Jo-iovaim  und  Natriui 
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analoge  Weise  wie  ilaa  klinstliciie  Xylol  (dies.  Joiu-n.  98,  54). 
und  erhielten  dasaelbe  als  einen  Kohlenwasserstoff  vnn  165 — 
166"  Siedepunkt,  der  Ziiaamniensetzung  GöH,,  und  allen 
Eigenschaften  des  Cumols.  Zur  Feststellung  der  Identität 
mit  letzterem  benutzten  die  Vff,  die  gut  eharakterisirte  von 
Beilstein  und  Köglen  beschriebene  Monobromverbindung, 
ilie  bei  72^73"  schmilzt.  Sie  wurde  am  sichersten  gewonnen, 
wenn  man  1  Mol.  Methylxylol  mit  i/'.j  Mol.  Brom  vermischte, 
die  erstarrte  Masse  abpresste  und  mit  heissem  Alkohol  um- 

Iktystallisixte.  Glänzende  farblose  Bljttter  von  73"  Schmelz- 
punkt. 
Fei-ner  ist  sehr  bezeichnend  für  das  Cumol  das  Barytsalz 
ilcr  Cumolschwefelsäure,  welches  sein  Wasser  erst  bei  170 — 
:)(!"  verliert  Auch  diese  Eigenschaft  hesass  das  aus  dem 
-Hetliylxylol  dargestellte  Barytaalz  ^aHuSOaBaj  +H,0. 

Die  nun  noch  unerklärt  dastehende  Abweichung  in 
einigen  Eigenschaften  des  Methyltoluols  vfim  Xylol  erklären 
Jie  Vff.  dadurch,  dass  vielleicht  das  künstliche  Methyltoluol 
ein  anderes  Wasserstofifatom  des  Benzolrestes  durch  Methyl 
Ersetzt  enthUlt  als  das  Xylol.  Diesa  ist  beim  künstlichen  Cumol 
CMethylxylol)  gegenüber  dein  natürlichen  (aus  dem  Steinkoh- 
lenöl)  nicht  der  Fall,  Die  Vff..  verharren  inzwischen  bei  ihrer 
fnihereii  Ansicht,  dass  das  Toluol  =  Methylbenzol,  das  Xylol' 
===  Dimethylbenzol  und  das  Cumol  =  Trimethylbenzol  seien. 
Das  Aelhyl-ÄyM  wurde  auf  analoge  Weise  wie  dasMethyl- 
ylol  dargestellt.  Mau  trenut  es  durch  fraetioairte  Destilla- 
^  von  beigemengtem  Xylol.  Es  besteht  aus 
(€H3 

ubioa,  leicht  beweglieh,  von  nicht  unangenehmem  Geruch. 
bpunkt  183—184".    Spee.  Gew.  0,S783  bei  +  2(1". 
\  In  kalter  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  und  giebt 
Susatz  von  Wasser  eine  Üttssige  Nitroverbindung,  schwerer 
1  Wasser  und  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Mit  Schwefel  -  Salpetersänre  bildet  sich  eine  Trimlroner- 
Mim^  e,BH„(NO;.^  die  eich  in  Alkohol  ziemlk\i  \e\c)li\.\Xift'(. 
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und  daraus   in   farbloaen  tUecbelförmigen  Nadeln  von 
ächnielzpunkt  kryatalÜBirt. 

Mit  Brom  entwickelt  Aetliylxylol  Bromwasserptoff  und 
es  entstehen  flüssige  Öubstitutionsprodnüte ,  die  nicht  näher 
untersucht  wurden. 

Aethißxylolschn'e/'elsaxfre  entsteht  beim  Behandeln  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  rauchender  Sohwefelaäure. 

Das  Barijlsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  könnt«  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  k'alisatz  durch  Weohselzersetzung ,  aus  dem  vorigen 
bereitet,  schied  Bich  aus  weingeistiger  Lösung  in  Krusten al), 
die  bei  150"  getrocknet  aus  ^|oHiaK-|-ö;,  bestehen. 

Bei  der  Oxydation  mit  KaJibiohromat  und  Schwefelsäure 
lieferte  das  Aethylxylol  eine  im  Rückstand  bleibende  krystal- 
lisirhare  Säure,  die  manche  Aehfliichkeit  mit  der  'i'erepthal- 
säure  hat,  aber  noch  nicht  genauer  untersucht  ist,  und  im 
Destillat  fand  sieh  Essigsäure  vor. 
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J.  Clark  und  R.  Fittig  theilen  darüber  Folgendes  mit 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  139,  199). 

1.  Dromvakrimisäwe.  Die  Angaben  von  Cahours  (dicB. 
Joum.  88,  54J  tlher  die  freie  Bromvaleriansäure  bezeichnen 
die  Vff.  als  völlig  unrichtig.  Das  gebromte  Product,  welchcB 
sie  erhielten,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (unter  215") 
gänzlich.  Vielmehr  sind  die  älteren  Angaben  Borodine's 
(dies,  Joum.  84,  475)  richtig.  Man  kann  die  Bromvalerian- 
säure nicht  ganz  frei  von  Valeriansäure ,  vielleicht  auch  von 
Bibrombaldriaasäure  erhalten. 

2.  Amiävakriansäure  wurde  durch  Behandlung  der  vori- 
gen  in   zu  geschmolzenen  Röhren   mit   coneentrirter  Ammo- 

"  niakflUssigkeit  bei  100"  dargestellt.  Nach  Verjagung  des 
Ammoniaks,  Digestion  mit  Bleioxydhydrat  und  Entbleiung 
des  vom  Bromblei  AbSItrirten  mittelst  Öchwefelwasserstoffe, 
gab  die  Lösung  eingedampft  \>vaune  KTyRteUmasBen,  ditt«j|H 
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^Ittlioi'-Alkohol  gewaschen,  farblos  wurden  und  aus  Alkohol 
umkryBtallisirt  die  ZuEammensetzung  €7^H,,N&2  besasBen. 

Die  Valeramidsämc  krystallisirt  in  farblosen  Blättern, 
getrocknet  weise  und  uudurebeichtig  wie  Leuciu,  leicht  in 
Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
siedendem  Weingeist  lüslicb.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakjnuspapier.  Hie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  in  schnee- 
Hocken.lhnli eben  Massen,  uuzersetzt,  wenn  vorsichtig,  zersetzt, 
wenn  schnell  erhitzt.    Kalte  Natronlauge  zersetzt  sie  nicht. 

Salzsaure  J'a/«-aff«dJi'Mwre,t;5H,|N0j.HCl,  krjstallisirt  im 

Bxsiccator  in  grossen,  durchsichtigen,  luftbeständigen  Tafeln, 

die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  uicbt  löslich 

^^^l,  durch  Flatinchlorid  in  Lösung  nicht  gefällt  werden. 

^^ftt   Salpetermvre  Vaietamidsäte-e ,  e^HiiNöj.HNÖa,   bildet 

^|p  Exfliccator  stralilig  kryatallinische  Massen,  die  sich  gegen 

Lösungsmittel  wie  die  yorige  Verbindung  verhalten,  erhitzt 

schmelzen  und  heftig  verpuffen. 

Valeramidsmir es  Kupfer,  (C5H,|)Nöj)jGu,  scheidet  sich  aus 
Lösungen  von  essigsaurem  Kupfer  uud  der  Säure  in  schwer 
löslichen  durchsichtigen  ächuppen  ah,  die  in  Alkohol  unlös- 
lich amd  und  durch  Kali  ihr  Kupfer  völlig  verlieren. 

Valeramidsaitrex  Siiber,  -GsHtoAgNöj,  föllt  aus  dem  Ge- 
misch der  Säure  und  Silbemitrats  bei  Zusatz  von  ein  wenig 
Ammoniak  in  kugeligen  Aggregaten,  ilie  in  beissem  Wasser 
si^liwer  lüslich  sind  und  am  Licht  grau  werden. 

Die  Vff.  sind  geneigt,  trotz  mehrfacher  Verschiedenheit 
iD  den  Eigenschaften ,  die  Amidvaleriansäure  als  identisch  zu 
Iwtrachten  mit  jener  Substanz ,  welche  v.  Gorup-Besanez 
»08  der  Milz  und  Bauclispeicheldrtlse  {dies.  Jouni.  68,  167} 
Wahrscheinlich  nicht  ganz  rein  gewann. 

3.  Oxyvaleriansäure  (Valerolactinsäure).  Diese  schon  von 
Butlerow  aus  Jodoform  und  Natriumalkobol  dargestellte 
Säure  gewannen  die  Vff.  durch  Behandlung  der  Bromvalerian- 
"Bure  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Absättigung  des  Filtrats  mit 
I  Miensaurem  Kalk  und  Waschen  des  anskrystallisirten  Kalk- 
'iilzes  mit  heissem  Alkohol,  Aus  dem  Kalksalz  wurde  das 
''.iaksalz  und  aus  diesem  mittelst  Schwefelwasserstoffs  die 
Säure  darg'estelJr. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  syrupsdieker  Lügung  in  farb- 
losen groeseu  rechtwinkligen  Tafeln,  die  nicht  zerflleseen, 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Äether  sieh  lösen,  bei  SO" 
sebmelzen,  bei  100"  Bchon  älicbtig  werden  und  aus  'C^HjgO, 
bestehen. 

Das  Kalksah,  ^&{£;K,Qi\  -}-  1^  H^Ö,  bildet  Krueten 
oder  Warzen ,  in  heiasem  Wasser  leichter  als  in  kaltem ,  in 
Alkobol  gar  nicht  löslieh.  Wahrscheinlich  enthält  das  Salz 
2 ,  H^O,  verliert  aber  davon  '/a  über  Schwefelaäure. 

Das  Zinksalz,  Znf-GjHflOa),,  ziemlich  voluminöse  Metall- 
DiaBsen ,  die  bei  Versetzen  der  KalksalzliiiBung  mit  Chlorzink 
und  Erwärmen  sich  ahscheiden.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
unlSslich  in  Weingeist. 

Hsä  Nah-mtsüh ,  ejHyNaOj,  aus  dem  Kalksalz  mittelst 
Soda  dargestellt,  abgedampft  und  aus  Alkohol  krystalHsirt. 
Leicht  löslich  in  Wa«aer  und  Weingeist,  in  warzigen  Enuten 


Das  Silbersah,  CßHpAg.Oy,  fällt  sogleich  als  flockiger 
Niederschlag,  der  sieh  in  heisaem  Wasser  unter  geringer  Zer- 
setzung löst  und  federförmig  beim  Erkalten  kryetallisirt.  Am 
Licht  Bchwärat  er  sich. 

Das  Kupfersalz,  <i\i(<ir,'WnQ.^)^^-^n^Q.  Durch  Wechsel- 
zersetzung des  Kalksalzes  uud  CBBigeauren  Kapferg  scheidet 
sieh  beim  Kochen  schnell  das  Kupfersalz  in  kleinen  hellgrö- 
nen  Prismen  aus.  Wenig  in  kaltem  und  einmal  krystallisirt 
auch  in  heissem  Wasser  nur  langsam  lOslich.  Bei  170"  ver- 
liert  es  erst  sein  Wasser,  hei  100*  nichts. 
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Notizeu. 
1)  Phenol  aus  Aniaoli 
Wenn  nach  Graehe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ] 
Aniaol  mit  eoncentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden 
auf  130" —  140"  erhitzt  wird,  so  giebt  die  untere  Ölige  Schiebt 
über  C'ijJ(»rcak'iuni  getrocknet  mi4  ilesitUUrt.  7.ueT8t  (bei  40'lJ^H 
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50")  Jodmethyi  und  dana  (bei  ISO — ils5"J  Phouol.     Die  Zer- 
Hetzung  geschah  rIbo  nach  der  Gleichung 

C|jHb(C,H,Oi)  +  HJ  =  CijHstHO*)  +  CtHaJ. 
Anisol  Phenol 

Daö  Methylmolekül  ist  im  Aniswl  festei'  gebunden,  al^Lin 
den  beiden  MethoxybenzöeBäuren,  denu  bei  120"  entfernt  Salz- 
säure aus  letzteren  das  Methyl  leicht,  aus  dem  Anisol  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur. 

2)  Leber  IJenzensänre  und  PlienoBC, 
Die  von  Kekulä  augezweifelte  Richtigkeit  der  Angaben 
über  Phenoae  bestätigt  Carius  vonNeuem  und  lässt  nur  ihre 
Constitution  undGährungafähigkeit  dahingestellt.  Ueber  die 
früher  gleichzeitig  (dies.  Journ.  98,  174)  beschriebene  Benzen- 
eäure  hat  Carius  weitere  Versuche  rückaiehtlich  ihrer  Dar- 
stellung gemacht  und  ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  daas  sie 
sieb  auch  durch  directe  Oxydation  aus  Bulfobenzolsäure  oder 
Senzol  mittelst  chrom»aurem  Kali  oder  Braunstein  und 
Schwefelsäure  bereiten  lässL  {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140, 322). 
Am  besten  verfahrt  man  derartig,  daas  destillirte  Schwefel- 
säure mit  3^4  p.C,  Wasser  vermischt  luid  dann  mit  berech- 
neten Mengen  Benzol  und  Braunstein  geschnttelt  wird.  Später 
erwärmt  man  im  Wasserbad  bis  zur  Braunfarbung ,  giesst  in 
Wasser  und  erhitzt  bis  zur  Wiederlüsung  des  anfangs  ent- 
standenen braunen  Niederschlags.  Nach  Absättigung  mit 
Bai-ythydrat  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  mit  Schwefelsäure 
;refällt  und  mit  Aetber  geschüttelt,  an  diesen  eine  Säure  ab- 
gieht  mit  den  Eigenschaften  der  Beuzensäure. 

3)  Ueber  die  Osysäureu  der  aromatiselien  Reihe. 

Um  zu  prüfen ,  welche  dieser  Säuren  mit  Jodwasserstoff 
in  sauerstoffarmere  Säuren  «hergehen,  hat  Graebe  einige 
Versuche  mit  der  Salieylaäure ,  Paroxybenzogaäure ,  Oxyben- 
zoesänre  und  Carbobydrochinonsäure  angestellt.  (Ann.  d.  Ohem. 
u.  Pharm.  139,  142). 

Was  Koihe  und  Latitemanu  sfbon  IWt  4VeftftV\i'S^*^'*-'S«> 
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fandett ,  das  bestätigt  der  Vf. :  sie  gebt  nicht  in  Benzoesäure 
über,  und  dasselbe  gilt  fUr  die  Parosy-  und  Oxybenzoesäure. 
Dagegen  haben  Jo<l-  wie  Cblorwaaserstoö'  und  auch  die  mit 
3  Tb,  Wasser  verdünnte  engl.  Schwefelsäure  eine  eigenthUni- 
liehe  Wirkung,  welche  nämlich  ein  schnelleres  Zerfallen  in 
die  sonst  sclion  bekannten  Zersetzungsproducte  herbeiführt 

Während  Salicylsäure  mit  Wasser  eingeschlossen  erat 
bei  220—230",  Paroxybenzoesäure  bei  200  —  210"  und  Oxy- 
benzo^säure  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure 
und  Phenylsäure  zerfallen,  geschieht  diess  unter  Anwendung 
einer  der  oben  genannten,  eoneentrirten  Wasserstoffsäurea 
resp.  der  Scbwefelßäui-e  bei  der  Salicylsäure  schon  zwischen 
140 — 150",  bei  der  Paroxybenzoesäure  schon  bei  135 — 140", 
bei  der  OxybenzoSsäure  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Das  aus  der  Salicylsäure  resultirende  Phenylhydrat  be- 
trägt fast  die  theoretische  Menge  (aus  10  Grm.  7  Grm.  statt 
7^/4  Grm.)  und  ist  dabei  so  rein,  dass  es  liberdestillirt,  obwohl 
nicht  ganz  wasserfrei  doch  krystallisirt.  Der  Geruch  ist  chaiak- 
teristisch ,  aber  nicht  so  UDangenehni ,  wie  der  des  Theerpro- 
ductes.  Siedepunkt  183"  (corrig.)  unter  751,3  Mm.  B.  Schmelz- 
punkt 370,5.  Spec.  Gew.  bei  +  38«  =  1,0667. 

Die  Zahlen  in  den  Lehrbüchern,  die  hiervon  nicht  unbe- 
deutend abweichen,  beziehen  sich  auf  Versuche  mit  anschei- 
nend unreinem  Phenol. 

Die  Carbohydrochinonsäure ,  die  für  sich  erst  jenseits 
200"  sich  zersetzt,  beginnt  mit  Salzsäure  schon  bei  150"  zu 
zerfallen.  Hierbei  entstehen  Brenzcatechin  und  Hydrochinon, 
ersteres  in  liberwiegender  Menge.  Ob  in  gewissen  Tempe- 
raturgrenzen nur  Brenzcatechin  sich  bilde,  bat  der  Vf.  nicht 
entscheiden  ki>nneu. 


4)  Bildung  dtir  Anissäure  aus  Paroxybenzoesäure. 

Auf  dieselbe  Art  wie  aus  Salizylsäure  die  Methylsalicyl- 
säure  erhielt  Graebe  aus  der  Paroxybenzoesäure  die  Anis- 
saure  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  146J. 

Er  bereitete  durch  Einleiten  von  Ohloi-wasserstoff  in 
'eingeistige  Lösung  vou  Pa,voityV>e\vuiii%viui:e  deren  Aethyl- 


athei-CijHj 


HO, 


,  eine  bei  297— 29S"tle8tillirende  und  1 


hei  1 12,5"  schmelzende  KrystallniagHe,  die  nur  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Aetliei-  und  Alkohol  sieb  löst, 

Sie  liefert ,  mit  Natronlauge  in  wässeriger  oder  mit  Na- 
trium in  ätherischer  Lösung  behandelt,  eine  feste  Verbindung 
NaO, 
"'ICjOj.CjHfi' 

in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  liSslich,  durch  Sal»-  ' 
säure  geföllt  wird ,  indem  paroxybenzoBRaureB  Aethyl  nieder- 


1  natrixwiparoxyhetKoesaurem  Jethjl,  C,2 


,  die 


fällt:  C„H^ 


NaO, 


+  HCI  = 


»*ic,o"°C.H,+N'^^i 


(     NaO, 


IC20,.C4H. 

In  Wasser  gekocht  giebt  sie  Alkohol  und  paroxybenzo6> 
saures  Natrou : 

•^■■'■<  1 0,0.".  C.H,  +  «.0=  -  <^"«'  t  CANa  +  «'«•"" 
Trocken  mit  Jodmethyl  und  Alkohol  auf  110—120"  er- 
hitzt, bildet  sie  sich  in  Anisätber  um 

und  wenn  der  Anisäther  mit  Natronlauge  gekocht  und  durch  , 
äalzsäure  gefüllt  wird,  scheiden  sich  gelbliche  Krystalle  von 
Anigsäure  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  bei  173—174* 
schmelzen.  Die  Analyse  ergab  für  sie  die  Formel  Cj^HgOe- 
Was  Saytzeff  an  der Anissäure  mittelst  Jodwasserstoff- 
säure  gelang  (dies,  Joum,  90,  371 ,  wo  statt  Amidsäure  Anis- 
aäure  zu  lesen),  das  bewerkstelligte  der  Vf.  mittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure  ebenfalls.  Beim  Erhitzen  von  Anissäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  120—130"  entwich  beim  Oeffnen 
der  Röhre  Chlormethyl  und  aus  der  Lösung  schieden  sich 
Tafeln  der  Paroxybenzoßsäure  aus.  Steigert  man  aber  die 
Temperatur  höber,  so  erhält  man  die  Zersetzungsproduete 
der  Paroxybenzocsäure  (s.  oben).  Die  Zersetzung 
lienzogsäure  ist  folgende 


C„H,  1 W,  ^.  HC,  _  C„H.  1  ""•    +  C,H.C,. 


in  Paroxy-  ^^| 

J 


IM 


5)  üeber  MethylsaUcylsäure. 

Die  vorläufige  Notiz  üb«r  diese  Säure  (s.  dies.  .Toum.  98, 
56)  hat  0.  Graebe  dureli  folgende  Mittlieiluugen  erörtert 
(Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  139,  135). 

Man  stellt  die  Säure  bequem  dar,  wenn  1  Th.  Gaultheria- 
öi,  Vi  Th.  K  H  in  Alkohol  gelöst  und  1  '/.^  —  2  Th.  Jodmethyl 
in  zugesehmolzenen  Rühren  auf  100  — 120"  erhitzt  werden. 
Der  flÖBsige  Antheil  des  Rühreninhaltes  wird,  nachdem  er 
vom  äberschtlBBigen  Jodmethyl  befreit  ist,  mit  Natronlau^ 
zersetzt  und  dann  mit  Salzsäure  venoiseht,  worauf  dieMethyl- 
»lalicylsäure  geschmolzen  oder  fest  sich  ausscheidet,  je  nach 
der  Temperatur.  Man  befreit  sie  durch  Umkrystallisiren  von 
beigemengter  Salicylsäure  und  erhalt  sie  aus  Alkohol  in 
grossen  Prismen,  deren  Form  Rammelsberg,  entweder  als 
zwei-  und  eingliediig  oder  als  zweigliedrig  bezeichnet. 

Sie  löst  sich  bei  20«  C.  in  200  Th.  Wasser.    Sehi 
punkt  98",5,  unter  Wasser  schon  72". 

Mit  Jod-  oder  ChlorwasserstofFsäure  bis  130"  erhitzt  zer- 
fällt sie  in  Salicylsäure  und  Jod-  resp.  Chlormethyl 

'•  >  '  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Berechnung  ent- 
sprechen 


er  als 

-f 


;e^H 


Oe     =     31,6h  — 

Von  den  untersuchten  Salzen  beschreibt  der  Vf.  folgd 

Das  KaÜcsah,  Ca(C,sH,0|;)2  +4H.  Ziemlich  grosse  Nu- 
deln, die  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  wraiiger 
sich  löBen. 

Das  BarytmU,  Ba(C,8H;0B)j,  warzenfiirmlg  gruppirte,  in 
Wasser  äusserst  leicht  lösliche  mikroskopische  Krystalie. 

Das  Silbersah,  Q^^'Q-,k^^O^.     Weisser  Niederschlag,  der 

aus  Wasser  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  kry- 

^»tallisirt.     Wenig  in  kaltem,  reichlich  in  beissem  Waaser 
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Das  B/eisoit,  PhCCigH^Og)!  +2H,  schöne  pnematische 
Krystalle,  wenig  in  kaltem,  etwas  besser  in  Iieissem  Wasser 
lüslieli. 

Einleiten  von  dilorwasBerstoff  in  die  weingeiati^e  Lösung  der 
Säure.  Siedepunkt  SöO"  unter  750  Mm.  B.  Jodwasseratoff 
eliminirt  zuerst  das  Aethyl-  und  dann  das  MethylmolekUl. 


Der  .ielh'j/älfier ,  CpjHJ     ^ 


,  bildet  sieh  durch 


6)  Einige  neue  Mineralien  aus  Wennland  und  OereUro. 

Igelström  hat  einige  neue  Mineralien  Schwedens  analy- 
sirt  und  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Oefvers.  af  Akad.Förh. 
33,  9  u.  !0,  p.  605). 

Hyärotephroil  von  Pajsberg.  Blaasrotb,  an  dUnnen  Kan- 
ten durchscheinend,  derb,  Strich  weiss.  Härte  =  4.  Erstarrt 
mit  Salzsäure  zu  steifer  Gallert.  Im  Kolben  gieht  er  Wasser. 
Zasamtnensetzung 

Si. 


Foi 


BineTitaff 

.     28,4« 

15,18 

.    53,44 

12,04  j 

.      0,49 

16,80 

.     11,89 

4,f6) 

,       5,8S 

5.211 

.     Spur 

änl 

«i^r 

Si  +  H. 

Ekmamüt  von  Brunsjü  Eiaengrube,  Kirchspiel  Grythytlen, 
Oerebro.  Grau-,  gras-,  laueh-  bis  achwarzgrlin ,  undeutlich 
blättrig,  strablig  oder  aebeBtähulich.  In  dünnen  Lamellen 
grlinlich  durchscheinend.  Härte  3 — 4.  Geglüht  gieht  er 
Wasser  ab  und  wird  magnetisch  und  schwarz.  Vor  dem 
liöthrolir  schmilzt  er  zu  einer  schwaizeu  magnetischen  Kugel. 
Hit  Flössen  Mangan-  und  Eiseu-Reactiuu.  Durch  Salzsäure 
tritt  vollstHndige  Zersetzung  unter  Ahsclieidung  flockiger 
Kieselsäure  ein. 

Zusammensetzung  von  a)  kleinblättrigem  grasgrUnen  Ek- 
luannit,  Adern  in  Magneteisenstein  bildend,  bj  ätrahlig:-giau-^ 
grUneni,  e)  lauchgrllncni  bL'itti'igen  Ekmanmt. 


Si     34,30 

18,29 

36,42 

19,42 

40,30 

Fe    35,78 

7,95 

24,27; 

10,25 

25,54 

Mn    11,4& 

2,58 

11,73 

51.56* 

7,13 

Mg     2,99 

1,30 

Spur 

— 

7,64, 

Fe      4,97 

1,49 

4,74 

1,44 

3,60 

H      10,61 

9,34 

9,91 

S,81 

10,71 

AI    Spur 

1,07 

0,50 

5,08 

I 


Daraus  zieht  derVf.  die  Formel  2|MnjiSi  +  3H,  welche 

(Mg.) 
freilich  mit  c  nicht  Iresonders  ühereinstimmt,  wenn  der  Öauer- 
stoff  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  nicht  mit  zu  dem  der 
Monoxyde  gezählt  wird. 

Pyrofmrit  von  Längbans  Eiaeagrube  in  Wermland. 

Sechsseitige  weisse  Tafeln  (hexagonal)  halhdurchsehei- 
nend,  im  Feuer  goldähnlich  sich  färbend  (daher  der  Name) 
Eingesprengt  in  serpentinhaltigem  Kalkstein.  Löst  sieb  völlig 
in  Salzsäure  unter  Kohlensäureentwieklung.  Im  Kolben  giebt 
es  Wasser,  ist  unschmelzbar  und  gleirht  dem  Hydrotalkit  von 
Snaruni. 

Der  Eiaenoxydgehalt  war  24,25,  25,86  und  23,92  p.C., 
der  Gltthverlust  41,8  und  38,70  p.C,  der  Kohlensäuregehalt 
7,24  p.c.  Zieht  man  letzteren  von  der  Zahl  41,8  ab,  so  bleibt 
34,&6.  Alles  Eisen  ist  als  Oxyd  da,  Thonerde  und  Mangan 
fehlen  ganz. 

Zusammensetzung  in  100  Tli. 


34,04 
23,92 
34,56 


Formel:  MgnFe+  15H. 


I 


Es  steht  also  tliess  Mineral  neben  dem  Hydrotalkit 
Völknerit,  Mg^  AI  -|-  25H,  in  denen  Thonerde  das  Eisenoxyd  Vt 
tritt.  Der  Kohlensäuregehalt  gehiirt  zu  fremder  Beimischung, 
die  durch  Einwirkung  der  Atmosphärilieu  sieb  bildete,  wobei 
Verminderung  des  Wassergehalts  die  Folge  war. 
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7)  Ueber  die  Malonsäure. 

Nachdem  die  Identität  der  aus  Aepfelnäure  (Deesaig- 
nee)  mit  der  aus Cyanessigsäui-e  (Kolbe  und  Müller)  darge- 
stellten Malonsäure  durch  Finkelstein  (die«.  Journ. 96, 359) 
bewiesen  worden,  hat  nun  auch  fllr  die  aus  dem  Malonylham- 
Stoff  abgeleitete  Maloneäure  C.  Heintzel  den  Beweis  der 
Identität  geführt  (Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  139,  129). 

Der  Vf.  bereitete  die  Malonsäure  durch  Kodien  der  Bar- 
bitUFBäure  (die8.Joiirn.96.281)mit  starker  Kalilauge,  Neutra- 
lieiren  der  Flüssigkeit  mit  ERsigsüure  und  Ausfällen  mit  Blei- 
essig.  Das  malonsäure  Blei  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerlegt  un<l  das  Filtrat  im  Exuiecator  stehen  gelassen. 
Dabei  erhielt  er  daehaiegelförmig  über  einander  gelagerte 
Blä.ttchen,  deren  Form  Ramnielsberg  als  eingliederig  und 
mit  dem  von  Finkelstein  beschriebenen  übereinstimmend 
erkannte. 

Diese  Malonsäure  hatte  132''Sehmelzpunkt,  zersetzte  sich 
ohne  Rückstand  in  höherer  Temperatur,  hatte  die  Zusammeu- 
setzung  entaprecliend  der  Formel  -GiiHjOj  und  ihre  Salze,  von 
denen  das  Baryt-  und  Bleisalz  analywirt  wurden,  stimmten  eben- 
falls mit  Finkelstein's  betreffenden  Analysen  Uberein.  Das 
Silbersalz  hat  schon  früher  Baeyer  als  das  der  Malonsäure 
erkannt  und  demnach  steht  fest,  dass  die  auf  den  drei  ver- 
schiedenen Wegen  dargestellten  MalonsKuren  alle  drei  iden- 
tisch sind. 

8)  lieber  das  Plienylglykokoll. 
Durch  Einwirkung  vim  Bromessigsäure  auf  Anilin  haben 
0.  Michaelson  und  E.  Lippmann  (Oefvere.  af  Akad.  Förh. 
22,  No.  9.  10.  p.  599)  das  Phenylglykokoll  gewonnen.  Die 
Einwirkung  beider  Ruhwtanzcu  aufeinander  ist  so  heftig,  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dass  man  dasÄnilin  niitAethev 
verdünnt  anwenden  muss.  Die  Reactiou  geht  so  vor  sich 
2eflH,N  +  €,II;,Br0.  =  ef,a,N0.,  +€flH,N,HBr.  Da  das 
^romwasaerstolTsaure  Anilin  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich 
ist,  das  PhenylglykokoU  aber  weniger  leicht,  so  trennt  man 
Wide  durch  Krystallisation. 
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Das  Phenylglykokoll,  hJn,   krystallisirt  in  klei- 

uen,  undeutlichen  Krystallen,  die  in  Alkohol  und  Wasser  ziem- 
lieh leicht,  in  Äether  weniger  leicht  sieh  lösen,  und  bei  etwa 
100*  schmelzen.  Die  wässerige  Liisung  reagirt  sauer  und 
löst  Silber-,  Blei-  und  Ziukoxyd  auf.  Die  Silherlösung  gJebt 
beim  Kochen  einen  Metallspiegel ,  zersetzt  sich  aber  theilwdt 
schon  bei  gewöhnlicher  Teuiperatur. 


9)  Boettg;er's  elektrische  Batterie. 
In  der  am  IG.  Februar  abgehaltenen  Sitzung  des  physika- 
lischen Vereins  stattete  Prof.  Boettger  Bericht  ab.  Über  die 
Resultate  von  Versuchen,  welche  er  mit  der  Jüngst  von  Mia- 
laret-Becknell  empfohlenen  Batterie  angestellt.  Trotzdem, 
da88  schon  zwei  kleine  Elemente  dei-selben  {bestehend  aus  je 
zwei  Kupferhiechcylindern ,  von  welchen  der  eine  von  einer 
coneentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einer  porösen  Thon- 
zelle,  der  andere  von  einer  conceutrirten  IiSanng  von  unter- 
sehwefligaaurem  Natron  umgeben)  hingereicht  hätten,  eine 
elektrische  HauHSchelle ,  desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetischen ScUlittenapparat  24  Stunden  lang  in  perpe- 
luirücher  Bewegung  zu  erhalten,  und  nach  dieser  Zeit  sich 
noch  immer  ziemlich  wirksam  erwiesen,  sieh  doch  der  grosse 
Uebelstand  bei  ihnen  bemerklieh  gemacht  habe,  dass  sämmt- 
liche Thonzellen  zerfressen,  res)»,  unbrauchbar  geworden  seien. 
Deshalb  könne  er  diese  Batterie,  so  cons*t8nt  sie  sich  auch 
gezeigt,  nicht  liesonders  empfehlen.  Dagegen  vereinige  die 
von  ihm  schon  vor  längerer  Zeit  construirt«  und  gegenwärtig 
ausserordentlich  vereinfachte  Batterie,  namentlich  zum  Be- 
triebe von  elektrisclieu  Hausschellen ,  von  Läutewerken  aller 
Art,  von  elektromagnetischen  Hclilitteuapparateu  fllr  physio- 
logische Zwecke,  desgleichen  zum  Vergolden  und  ^'er8ilbem 
unedler  Metalle,  überhaupt  für  alle  diejenigen  Zwecke,  bei 
welchen  es  uicht  darauf  ankomme,  die  Batterie  periietuirlich 
geschlossen  uu  halten,  alle  Vorzöge,  die  man  von  einer  mög- 
Jichst  lange  coustant  b\eU)evu\enHaW.et\e  ßur  irgend  verlaogVH 
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könne.  Zu  dem  Ende  stelle  man  iu  Glas-  oder  SteingutgefäsHe 
dicke  eylindrisch  gebogene  Zinkbleche  (die  nicht  fimalgatnirt 
za  sein  brauchen),  ins  Centruni  dieser  Zinkeylinder  senkrecht 
einen  massiven  1  biw  2  Zoll  dicken  Stab  ffiiltdtender  Gaskohle, 
fülle  hierauf  den  ganzen  Baum  zwischen  Gaskohle  und  Zink- 
cjlinder  aus  mit  eiueni  Gemisch  von  gleichen  Kaumtheilen 
fein  gepulverten  Kochsalze»  und  Mchwefelsaurer  Magnesia 
fBittersalz},  feuchte  das  fest  ^staniiiffe  Salzgemisch  mit  einer 
coneentrirten  Lßsnng  der  genannten  Salze  an  und  verbinde 
dann  auf  bekannte  Weise  die  Gask()hle  des  einen  Elementes 
mit  dem  Zinkblech  des  nächstfolgenden.  Besondere  lasse 
man  sieh  hierbei  die  sorgfältigste  Verbindung  des  als  Leiter 
dienenden  Kupferdrahtes  mit  der  Gaskohle  angelegen  sein. 
Eine  so  constniirte,  aus  nur  wenigen  Elementen  bestehende 
Batterie  erweist  sich  zu  den  vorhin  genanntenZweckenyaAre- 
/artff  als  vollkommen  wirksam,  vorausgesetzt,  dass  das  Salz- 
geniisch  erf Order lidTien  Falles  von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchtet 
werde. 


10)  üeber  die  Wirknog  der  MonocbloressigKiliire  auf  Aethyleti. 
Bekanntlich  verbindet  sieb  nach  den  Untersuchungen  von 
Carins  das  Aethylen  direct  in  der  Wärme  mit  unterehloriger 
Säure,  indem  sich  einfach  salzsaures  Glykol  bildet : 

«A  +  «^ie  =  «Aio. 

Da  die  Verbindung  von  unterchloriger  Säure  mit  wasser- 
freier Essigsäure  als     '„.^     |ö  angesehen  werden  kann,  wo- 

iiaeh  sie  sieb  von  der  untereb  lorigen  Säure  nur  durch  Substi- 
tution von  Acetyl  fUr  Wasserstotf  unterscheidet,  so  muss  sich, 
wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  die  Monochloressigsäure  direct 
mit  dem  Aetbyleu  verbinden  und  acetochlorwnHserstnffsaures 
Glykol  oder  ein  Isomeres  davon  geben: 

c\ 


1 
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B  durch  Versuche  von  Scbittzenberger  und  Lippmann 
(Bullet  80C.  chim.,  Dec.  1865,  p.  438)  besatigt  wird. 

Es  wurde  wasserfreie  unterehlorige Säure,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd,  in 
gekühlte  wasserfreie  Essigsäure  geleitet,  bis  20 — 30  p,C.  der 
Chlorverbindung  absorbirt  waifn.  Es  war  dann  die  Flttssig- 
keit  zum  vierten  Theil  gesättigt,  wobei  noch  keine  Explosionen 
eintreten.  In  diese  JJlsung  wurde  ein  Strom  trockenen  Aethylena 
bei  starker  Abkühlung  durch  Eis  geleitet.  Die  Absorption 
ist  vollständig.  Hobald  das  Äcthylen  nicht  mehr  absorbirt 
wird ,  ist  jede  Spur  Chlor  verschwunden ,  da  einige  Tropfen 
der  Lösung,  mit  Wasser  verdUmit,  Indigo  nicht  mehr  entfärbe. 

Durch  Schuttein  mit  Wasser  wurde  das  tlberschUssige 
Essigsäureanhydrid  beseitigt,  die  am  Boden  des  GefäBsesBiclb 
absondernde  Flüssigkeit  wurde  mehrmals  mit  Wasser  ge- 
waschen ,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  darauf  destiilirt. 
Das  Sieden  begann  hei  148",  bei  weleMfer  Temperatur  zwei 
Drittel  der  Flüssigkeit  Übergehen,  alsdaim  stieg  das  Thermo- 
meter rasch  auf  190**,  wobei  noch  eine  farblose  Flüssigkeit 
destiliirt.  Zurück  blieb  eine  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Flüssigkeit. 

Der  bei  148"  siedende  Theil  des  Destillats  war  nach  che- 
mischen und  pli}'si kalischeu  Eigcnsehafteii  das  acetochlor- 
wasserstoft'saurc  Glykol : 

c,H,ei 

Cl 
was  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Der  bei  190"  siedende  Theil  hatte  die  Zusammeusetiung  • 
Kohlenstoir  ....      33,5 
Wasaerstotf  ....        4,58 

Chlor 37,(in 

also  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Chlor  als  der  erstere. 

Die  Mo  noj  od  essigsaure,  ' 

gewisse  Kohlenwasserstoffe. 


11)  Das  Ditolyl. 

Die  schon  früher  (dies.  Journ.  98,  54}  auBgeHprochcne 
Yermuthung  über  die  verschiedene  Coiistituirung  des  Chlor- 
uiid  Bromtoluols  hat  K.  Fittig  (Anii.  d.  Cheni,  u.  Pharm.  139 
17S)  auf  eine  neue  experimentelle  Probe  gestellt  und  glaubt 
dieselbe  zur  Gewissheit  erhoben.  Er  gewann  nämlich  aus 
dem  Bromtoluol  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zwar  mit  dem 
Dibenzyl  isomer,  aber  sonst  gänzlich  von  ihm  verschieden  ist. 
Denselben  nennt  er  Ditolyl. 

Seine  Dari^tellung  geschah  {wie  die  des  Diphenjls  und 
Dibeazylg)  durch  Behandlung  des  in  wasserfreiem  Aether  ge- 
1  Monobromtoluols  mit  Natrium.     Das  bei  nachmaliger 
Destillation  zwischen  270"  und  290"  Uebergehende  ist  ein 
Gemenge  von  Dibenzyl  und  Ditolyl,   aus  welchem  ersteres 
r  4-  10"  allmählich  herauskrystalliairt.     Unterwirft  man 
dann  den  flüssig  gebliebenen  Antheil  der  Destillation  und 
l&88t  das  bei  270 — 273"  Uehergegangeue  einige  Tage  stehen, 
1  »)  krystallisirt  noch  etwas  Dibenzyl  heraus  und  die  davon 
abgegossene  Flüssigkeit  destillirt  dann  fawt  völlig  bei  273" 
1  ttber.     Aus   dem    krystallisirten  Dibenzyl  lässt   sich   durch 
I  Schmelzen,  Erstarren  und  Abgiessen  auch  noch  Ditolyl  ge- 
I  winnen.    Die  Menge  des  neben  Ditolyl  stets  auftretenden  Di- 
benzyl beträgt  nie  den  10.  Theil  von  ersterem.  Da  der  Siede- 
I  punkt  des Dibenzyls  nur  I2^l3"höher  liegt  als  der  des  Dito- 
i^la,  80  ist  an  eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation 
iht  zu  denken. 

Das  reine  Ditolyl  €,4H|4  ist  farblos,  stets  lichtbrecheud, 
I  eigenthümlicheni  Genich  (wie  Pappelknuspeu).  Spea 
'  Gew.  =  0,9945  bei  +  I0",5.  Siedepunkt  272",  aber  schon 
unter  100"  merklich  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
kheissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Die  alkoholische 
fiinng  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  nur  Tropfen,  wenn 
B  frei  von  Dibenzyl  ist. 

Durch  Behandlung   mit  rauchender  Salpetersäure  geht 
äa*  Ditolyl  in  eine  üüssige  Nitroverbindung  über,  während 
[  ilaa  Dibenzyl  eine  feste  giebt. 

Die  \eriichiedenbeit  rfieser  beiden  Isouieteü ,  AÄe  *v( 


I 
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beide  von  T{)Iuol  ahlcitcu,  sucht  »Ilt  Vf.  cljidurch  zu  erklären, 
dassdasWiieaeretüffatnin,  welches  im  Chlortoluol  durch  Chlor 
ersetzt  war,  eine  aüdere  Stelle  emuahm  als  das,  welches  im 
Bromtoluol  durch  Brom  ersetzt  wurde. 

Bei  der  Zersetznng  der  beideu  Hnlo^aBubstitute  mittcUt 
Natrium  wurden  in  jedem  Fall  ans  je  2  Atomen  die  Halogen- 
atome wegg^enommen  und  die  Reste  2 .  ^^H;  lagerten  gich  zu 
der  neuen  Verbindung  in  einander.  Diese  Reste  nun  mUsseD 
von  einander  vers<5hieden  sein,  wie  auch  ihre  Stellung  im 
neuen  Atomcomplex.  Denkt  man  sich  das  Chlorbenzyl  von 
dieser  Constitution  ■G|,HÄ(<i7H5Cl)  und  das  Bromtuluol  vob 
dieser  ■eeH|Br(-GH3),  ao  kann  mau  das  Dibeuzyl  dureii  die« 

^°'°"''  f SS  I  ""■'  ■''"  ""*'  •'""'^  '''•""  t'^S 

ausdrticken. 

12)  Wirkung  des  Wassers  auf  metallisches  BleL 
In  der  am  2.  März  abgehaltenen  Sitzung  des  Fbyaikft- 
lischeu  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  theilte  Prot  Böttger  einige 
seiner  neuesten  Beohacbtimgen  bezüglich  der  Einwirkung  ve^ 
schiedener  Wässer  auf  metallisches  Blei  mit.  Die  Frage,  oli 
metallisches  Blei,  insbesondere  durch  daslUlirles  Wasser  an- 
gegriffen, rosp.  aufgelöst  werde,  ist  zwai-  schon  oftmals  venti- 
lirt  und  fast  durchgängig  in  ht^jahendem  Sinne  von  den  ver- 
schiedenen Experimentatoren  beantwortet  worden ,  indess  bat 
man  doch  die  eigentliche  Ursache  dieser  auffallenden  Erschd- 
nung,  unseres  Wissens,  zur  Zeit  noch  nicht  genügend  zu  er- 
mitteb  vermocht.  Der  Redner  fand  in  allen  bis  jetzt  von 
ihm  imtersuebten ,  aus  verschiedenen  Bezugsquellen  sttun- 
menden  destillirten  Wässern  stets  eine  nachweisbare  Spur 
von  kohletisawem  Ammotüak.  Versetzt  man  nämlich  oire» 
40  C.C,  solchen  Wassers  mit  5  Tropfen  einer  Quecksilber- 
cbloridlSsung  von  '/so  Gehalt,  und  fügt  dazu  noch  femer 
5  Tropfen  einer  Lösung  (1  :  50)  vom  reinsten  kohlensauren 
Kali,  so  sieht  man  augeuhlicklich  das  Wasser  sich  weisslich 
trüben,  was  nicht  der  Fall  ist  hei  Prüfung  eines  destillirten 
Wassers,  welches,  nach  Zusatz  einigerTropfenÖchwefeMur^ 
1  einer  nochmaligen  eovgMl\gew  iweMea  Ö^RttUation  unter- 
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l^ieB  worden  war.  Der  Genaniite  schliegBt  dcghalti,  limss 
irgend  ein  Carbonat  de»  Ämmotiiaka  (entweder  das  doppelt 
kobleiisaure  Ammoniak,  oder  das  äesquicarbouat)  e»  sein 
milBse,  welches  in  gewöhnücbeui  dealiUirten  Wasser  die 
CorrosioD  des  metallischen  Bleies  bewirke.  Halte  man  solches 
Wasser,  welches  eine  Iteaetion  auf  kühlensaures  Ammoniak 
gebe,  eine  Stunde  lang  im  heftigsten  Sieden,  lause  dasselbe 
in  einem  verschiosseueu  Glase  erkalten,  so  zeige  dasselbe 
zwar  nach  wie  vor  noch  eine  Keactiün  auf  kohlensaures  Am- 
moniak, iudeas  erfolge  nunmehr,  gleichwie  in  einem  deetil- 
lirten,  vollkommen  ammoniakfreien  Wasser,  beim  Einbangen 
einer  (chemisch  reinen)  Bleifolie  in  dasselbe,  keine  weisse 
l'rUbung  des  Wassers,  die  sich  dagegen  bei  einem  nicht  zuror 
ausgekochten  gewöhnlichen  destillirten  Wasser  schon  nach 
wenigen  Minuten  einzustellen  pflege.  Bei  einer  etwaigen 
Wiederholung  dieser  interessanten  Versuche  durch  Andere 
glaubt  der  Redner  besonders  darauf  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  es  nicht  gleichgültig  sei,  welcher  Bleisorte  man 
sich  dazu  bediene.  Chemisch  reines  Blei  sei  unbedingt  dazu 
erforderlich,  dagegen  silberhaltiges  und  zinnhaltiges  Blei  zu 
verwerfen.  Eine  Bleifalie,  welche  etwas  zinnlialtig  sei,  trUbe 
bei  ihrem  Einhängen  in  gewöhnliches  destillirtes  Wassef, 
dieses  nicht,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  Zinn 
«ich  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme)  zum 
Blei  elektropositiv  verbalte,  dieses  folglieh  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  werde.  Dass  Zinn  in  der  Tbat  in 
dektro chemischer  Beziehung  dem  Bleie  nachstehe,  d.  h.  sich 
m  demselben  elektropositiv  verlialte,  gehe  schon  daraus  her- 
vi)T,  dass  metallisches  Blei  Zinnsalzsolutionen  nicht  zersetze, 
dagegen  Zinn  inBleisalzsnlutionen  gebracht,  metallisches  Blei 
auBBcheide, 

13)  Darstellung  von  kohlensanreui  Thalliaiiioxydnl, 

Gustav  Streit  in  Göi'litz. 
Die  bis  jetzt  Ublicbe Darstellung  von  kohlensaurem  Tbal- 
iiuiuoxydul    durch  Benetzen  vou  Thalliuiu   wuä  öl^eve»  >0o-' 
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kochen  der  gebildeten  Salzhaut  ist  wegen  ihrer  Lan| 
keit  wenig  zu  empfehlen.  In  der  Lage,  grössere  Quantitatai- 
dieses  Salzes ,  welches  zu  Versuchen  in  der  Glasfabrikatiün. 
dieuen  sollte,  darstellcu  zu  müssen ,  war  mir  oben  erwähntar 
Uebelstaud  sehr  unangenehm.  Ich  habe  daher  folgenden 
Weg  eingeschlagen : 

Das  Metall  wurde  in  ächwefeleäure  gelöst,  unter  Vermei- 
dung eines  zu  grossen  Säure -Uebersehusses,  die  filtrirte 
Lösung  eine  Stunde  lang  mit  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegen- 
wart einer  nicht  nnbedeutcudeu  Wassennenge  gekocht 

Eine  grössere  Quantität  Wasser  ist  deshalb  erforderlich, 
weil  das  entstehende  kohlensaure  Thalliumoxydul  sich  nur 
schwer  in  siedendem  Wasser  löst. 

Bei  dieser  Oijeration  setzt  sich  das  schwefelsaure  Thal- 
liumoxydul mit  dem  kohlensauren  Baryt  vollständig  in 
kohlensaures  Thalliumoxydul  und  schwefelsauren  Baryt  um. 

Die  vollendete  Zereetzung  wurde  dadurch  constatirt,  daas 
eine  abliltrirte  und  mit  Salpetersäure  ihrer  Kohlensäure  be- 
raubte Probe  mit  salpetersaureni  Baryt  keine  Schwefelsäure 
zu  erkennen  gab.  Das  Abfiltriren  der  kohlensauren Thallium- 
lösung  und-  Nacbwaschen  mit  heisseni  Wasser  zieht  wegen  der 
geringen  Löslichkeit  des  Salzes  die  Arbeit  wieder  etwas  in 
die  Länge,  jeiloch  gelang  es  mir,  diesem  Uebelstaude  dadurcli 
abzuhelfen ,  dass  ich  durch  Decantiren  mit  heissem  Wasser 
das  kohlensaure  Thalliumoxydul  auszog. 

Die  zur  Krystallisation  verdampfte  Lauge  ergab  schOne, 
glasglänzende  Nadeln  von  reinem  kohlensauren  Salze. 

Bei  den  oft  wiederholten  Reactionen  auf  Thallium  mittelst 
Jodkaliuni  hatte  ich  die  Gelegenheit  zu  bemerken,  daas 
sehwach  mit  Jod -Thallium  getrUbte  Fllissigkeitea  weisses 
Licht  blau  durchlassen.  Bei  grösserer  Trübung  dagegen  trat 
eine  röthliche  Färbung  des  durchfallenden,  weissen  Lichtes  ein. 
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XXX. 

Ueber  das  Triamidophenol  und  dae  Amidodiimidophenol. 


I. 
Einleitung. 
Die  ReductioQ  der  PikrinBäure  hat  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  mehrfach  in  Anspruch  genommen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen  Formel  der  Säure 

ersiebt  man,  dass,  wenn  allmählich  Untcrealpetereäure  (NB,) 
durcli  die  Amidgruppe  (NH^)  Dubatituirt  wird,  3  neue  Verbin- 
dangen  gebildet  werden  können,  und  zwar 

1)  ■eeHj(He)(N0,)j{NHj)  Amidodinitrophenol. 

2)  -eBHjCHejCNOjXNHiJj  Üiaraidomtrophenol. 

3)  eBHi(He)(NH2)3  Triamidophenol. 

Die  erste  dieser  drei  Verbindungen  wurde  Ton  Girard 
entdeckt  und  von  ihm  Pikraminsäure  genannt. 

Girard  *)  leitete  in  die  alkoholische,  mit  Ammoniak  ge- 
sättigte Lösung  der  Pikrinsäure  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff, und  erhielt  nach  längerer  Einwirkung  kleine 
rothe  Kryätalle  eines  Ammoniaksalzes,  aus  welchem  mittels 
Essigsäure  die  Fikraminsäure  in  rothen  Nadeln  gewonnen 
wurde. 

Die  Bildung  der  Säure   wird   durch  folgenden  Process 
bedingt : 
■",  eflH5(HO)(Ne.2)3  -i-3{&H5)  =  e8Hi(HÖ)(NÖ5)i(NHi}  -f 
P*  2(H,0)-|-3S. 

Noch  einmal  die  Gruppe  (Nflj)  in  diese  Amidodinitro- 
säure  zur  Bildung  der  zweiten  Reductionsverbindung  der 
Pikrinsäure 

eißzufllhren ,  ist  bis  jetzt,  trotz  niaunigfacher  Versuche  nocli 

iS,  281  ;  dies,  Joatn.6»,\W. 
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nicht  gelungen  j  jedoch  ist  es  leicht,  durch  Anwendung  starker 
Reduetionsmittel  dem  Trinitropheuol  sämmtliche  Untersalpe- 
teraäure  zu  entziehen  und  den  Atomcomples  (NHjJg  zu  aub- 
etituiren. 

Diese  vollBtändige  Amidirung  der  Pikrinsäure  wurde 
zuerst  von  Lautemann  ausgeführt. 

Lautemann*)  brachte  eineheisse,  gesättigt« Lösung vou 
Pikrinsäure  in  Wasser  zu  Jodphosphor,  Nach  stUrmischer 
Einwirkung  derAgentien  setzte  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
weisse  Kryatalle  ab,  deren  Analyse  die  empirische  Zusammen- 
setzung 

ergab.  Lautemann  betrachtete  diesen  Köper  als  das  Jodür 
eines  Triammoniums,  das  er  Pikrammonium  nannte,  stellte 
für  die  Verbindung  die  Formel 

TT   ?N5.J3 

auf  und  glaubte  die  Pikrinsäure  zersetzt  nach  der  Gleichung: 
€6H2(He)(Nej)3  +  23HJ  =  e6Ha{NHä)a  +  ^(HaO)  +  20J. 

Später  zeigte  Beilstein,  dass  auch  durch  Zinn  und  Salz- 
säure ein  Triamidokörper  aus  dem  Trinitrophenol  entsteht. 

Beilstein")  versetzte  nach  einer  älteren  Vorschrift  von 
Bouasin*")  l  Theil  Pikrinsäure  mit  5  Theilen  Zinn  und 
15  Theilen  Salzsäure,  und  erhielt  nach  heftiger  Einwirkung 
ebenfalls  weisse  Krystalle ,  die,  von  G.  Lehmannf)  unter- 
sucht, die  Zusammensetzung : 

eeHijNjCl^Sn 
zeigten,  weshalb  Beilstei  n  dieselben  fUr  nichts  Anderes,  ala 
eine  Verbindung   von  chlorwasserstofFsaurem  Pikramin  mit 
Zinnchlorllr  ansah 

■eBH3(NH,)3(HCl)3(SnCl2) 
und  die  Pikrinsäure  zersetzt  glaubte  nach  der  Gleichung: 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbann.  126,  1. 
•')  A»n.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  180,  242;  dies.  Jociib.  92,  441. 
■•J  Jahresbericht  von  Will.  1861. 

t)  Ann.  d.  Chem,  u.  Phaim.  lao,  in. 
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CgH^fHO)  (Nej)3  +  25HC1  +  1  ISn  =  €fiH3{NHi)s .  (H  Cl), 
SnClj  +  lO(SaCy  +  7Hj0.  * 
Betrachtet  man  nun  die  von  LautemanD  undBeilstein 
aufgestellten  Zersetzungsgleiehmigen ,  so  ergiebt  sich,  dass 
da  durch  Jodwasseretoff,  hier  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine 
sauerstofFfreie  Triamidoverblndung  aus  dem  Trinitrophenol 
gebildet  wird,  welche  dem  Benzoltypua  entspricht: 

H        t 
während  vorher  gezeigt  wurde,  dass  durch  vollständige  Ami- 
£nuig  der  Pikrinsäure  ein  Körper  erhalten  werden  mUsste, 
welcher  dem  Phenol  analog  eonstituirt  ist: 
C.H,(tIH,),U^ 

Die  Bildung  des  Lautemann'acheu  Pikrammoniuma 
würde  also  erfolgen : 

1)  Durch  Substitution  der  Untersalpetersäure  {N0j)s  in 
der  Pikrinsäure  durch  den  Atomcomplex  (NHi)3. 

2)  Durch  Reduction  der  Hydroxylgruppe  (HO). 
Beachtet  man  aber  die  Thatsaeben,  dass  JodwasseratofiF- 

Bänre  und  Phenylalkohol  kein  Benzol  liefern,  dass  die  Oxy- 
sSuren*)  der  aromatischen  Gruppe  durch  dieses  Reagens 
nicht  reducirt  werden,  so  muss  diese  Eeduetion  der  Hydroxyl- 
gruppe als  eine  sehr  auffallende  Reaction  angesehen  werden. 

Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  dass  der  JodphoB- 
phor  auf  die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  einwirke,  wie  der 
Chlorphoapbor ;  dass  sieh,  wie  dort  Pikrylchlorid,  hier  Pikryljo- 
£d  bilde,  und  dass  in  diesem  Pikryljodid  durch  Einwirkung  von 
Jodwasser&toffsäure  Jod  durch  Wasserstoff  substituirt  werde. 

Dagegen  war  es  von  vornherein  im  höchsten  Grade  un- 
wahracheinlieh,  dass  durch  Zinn  und  Salzsäure  die  Hydroxyl- 
gruppe der  Pikrinsäure  angegriffen  werden  sollte. 

IMeselben  Bedenken  veranlassten  Keknl6"},  die  von 
Lautemann,  Beilstein  nnd  Lehmann  gemachten  Angaben 
in  Zweifel  zu  ziehen. 


ä^^l 


I 
I 


*)  Kolbeu-LautemanD,  Adh,  135;  Grübe,  Ann.  189;  ditis, 
muD.  100,  ITS. 
")  Lehrbncb  dei-  org.  Chemie,  'X  Lieferuiig,  p.  66\, 
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AMaiinttg  der  Kkriiisäure   wurde 
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aof  oad  gUabte  die  Pikritisiiire  Eersetzt  nach  der  Gleicliuog: 
e.H,(H6)(V0i).  +  23HJ  =  e,Hj(>IH,>,  +  7fH,G)  -f-  2flJ. 

Spiter  leigte  Beü^tein,  lUäs  aurli  ilurcliZiun  und  Sah- 
dnre  an  TriamidokÖrper  au»  dem  Triailniplit'no!  etit^tefrt 

Beilstein'*)  teiwtttc  n...  '  i 

Boussin'")  t  Tlreil  i'ikrid. , 

15  Theilen  Salöäore,  und  erl' .      >  --'Df 

ebenfalls  weisse  Krystallü,  die,  vuu  U- Li 
sucht,  die  ZusamineBsctaniig 
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^sHifHe)(N02)j  +  25HC1  +  1 1  Sn  =  esH^CNHit^ .  (H  Cl)3 . 
SnClj  +  10(SnClj}  +  7Hja 
Betrachtet  man  nun  die  Ton  Lautema.Dn  und  BeiUtein 
aufgCBtellteu  Zersetzungsgleichimgen,  so  ergiebt  sich,  dass 
da  durch  Jodwasserstoff,  hier  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine 
sauerstofffreie  Triaroidoverbindung  au8  dem  Trinitrophenol 
gebildet  wird,  welche  dem  Benzoltypus  eutspricht : 

H        I 
während  vorher  gezeigt  wurde,  dass  durch  yollständige  Ami- 
dirung  der  Pikrinsäure  ein  Körper  erhalten  werden  mUsste, 
welcher  dem  Phenol  analog  conatituirt  ist : 

Die  Bildung  des  Lautemanu'schen  Pikrammoniuma 
würde  also  erfolgen : 

1)  Durch  Substitution  der  UaterBalpetersäure  (NOj)»  in 
der  Pikrinsäure  durch  den  Ätomcomplex  (NHj),. 

2)  Dureh  Rednction  der  Hydroxylgruppe  (HO). 
Beachtet  man  aber  die  Tbatsacben,  dass  Jodwasserstoff' 

aSure  und  Phenylalkohol  kein  Benzol  liefern ,  dasa  die  Oxy- 
aÄuren")  der  aromatischen  Gruppe  durch  dieses  ßeageus 
nicht  redueirt  werden,  so  muss  diese  Reduction  der  Hydroxyl- 
gruppe als  eine  sehr  auffallende  Reaction  angesehen  werden. 
Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  daas  der  Jodphua- 
[ibor  auf  die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  einwirke,  wie  der 
!  Mi^rpbosplior;  dass  sich,  wie  dort  E'ikrylchlorid,  hier  Pikrj-ljo- 
■'■:<!  Iiilde,  und  daaa  in  dieseniPikryliodid  durch  Einwirkung  von 

'^hrasBemtoffsSure  Jill^^hlKa^serstoff  eubstituirt  werde. 
fchilchstcn  Grade  un- 

>  li  rTChanjjg^^^^^^^^^^^^^MB  die 
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In  der  nachfolgenden  Arbeit  werde  ich  durch  AufifUhruDg 
Tou  Tbatsacben  meine  oben  ang'cfubrten  Bebauptun^n  zu 
beweisen  suchen.  Ich  wende  mich  in  derselben  zuerst  zur 
Untersuchung  des  Körpers,  der  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus 
Pikrinsäure  entsteht,  zeige,  dass  derselbe  ein  Doppelsalz  von 
salzsaurem  Trianiidophenol  mit  Zinnchlorllr  ist ;  behandle 
darauf  das  Reductionsproduct,  welches  durch  Jodphosphor  uud 
Wasser  aus  Pikrinsäure  erbalten  wird,  weise  naeb,  daes  das- 
eelbe  das  jodwasserstoffsaure  Balz  des Triamidophenol  ist,  und 
zeige  femer,  dass  die  aus  beiden  Verbindungen  dargestellten 
Salze,  so  weit  sie  durch  gleiche  Mittel  erzeugt,  vollständig 
identisch  mit  einander  sind. 


Einwirknng  von  Ziun  und  Salzsäure  auf  Pikriusänre. 
Salzaaurea  Triamidophenol-Zinnclilorüi. 

Versetzt  man  in  einem  etwa  2  Liter  Wasser  fassenden 
Kolben  l  Lotb  Pikrinsäure  und  4  Loth  Zinn  mit  15  Loth  rober 
Salzsäure,  sü  tritt  nach  gelindem  Erwärmen  eine  lebhaft« 
Reaction  ein.  Die  Flüssigkeit  geräth  in's  Sieden ,  Ziuu  und 
Pikrinsäure  werden  mit  grosser  Vehemenz  aufgelöst  und  nach 
wenigen  Minuten  erhält  man  eine  röthlichbraune ,  schwere, 
klare  Flüssigkeit,  welche  von  dem  etwa  noch  ungelösten  Zinn 
und  geringen  Resten  g;escbmolzener  Pikriosäure  abfiltrirt  wird. 
Beim  Erkalten  der  FlUssigkeit  scheidet  sich  eine  grosse  Meogie 
silberglänzender  Blättchen  aus,  welche  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  als  quadratische  Tafeln  erscheinen.  Die  von  der 
FlUssigkeit  durch  Decantireo  getrennten  Krystalle  werden  zu- 
erst auf  einer  Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und 
schliesslich  im  Luftpumpeuexsiecator  Über  Kalk  und  Schwefel- 
säure getrocknet. 

In  der  Mutterlauge  ist  gewöhnlich  nur  noch  Salmiak  und 
Zinnchlorllr  vorhanden  ;  sollte  jed<rch  noch  nicht  alles  orga- 
nische Salz  ausgefallen  sein ,  so  ist  dasselbe  leicht  durch  Ab- 
dampfen zu  gewinnen.  Man  erhält  es  alsdann  in  harten 
Krystallrinden ,  welche  aus  farblosen,  glänzenden  Nadeln  be- 
ißteben. 
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Das  getrocknete  Salz  ist  schön  silberglänzend,  die  Ery- 
stalld  sind  biegsam,  fettig  anzufühlen  und  gegen  Luft  und 
Licht  ziemlich  beständig.  Längere  Zeit  aufbewahrt,  nehmen 
dieselben  jedoch  eine  gelbbraune  Farbe  an,  wenn  noch  Spuren 
Ton  Feuchtigkeit  vorhanden  waren;  war  das  Salz  ganz  trocken, 
so  färbt  es  sich  morgenroth.  Es  ist  diess  dasselbe  Salz ,  wel- 
ches Ton.Roassin  dargestellt  und  von  Beilstein  nach  dessen 
Angaben  wiedergewonnen  wurde. 

Boussin  hat,  wie  schon  erwähnt,  sich  nur  oberflächlich 
mit  diesem  Körper  beschäftigt;  Beilstein  hat  nach  den  Ana- 
lysen von  Lehmann  (deren  Zahlen  jedoch  nicht  veröffentlicht 
sind)  dieses  Salz  fbr  die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des 
Lautemann'schen  Pikrammoniums  mit  Zinnchlorür  erklärt 
und  ihr  die  Formel 

eeH3(NH2)3(HCl)3(SnCl2) 
gegeben. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  unterstützen  jedoch 
keineswegs  diese  Angaben,  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dass 
in  der  Formel  an  Stelle  des  Triamidobenzols  die  Triaraido- 
phenolbasis  zu  setzen  sei. 

Bei  der  Verbrennung  des  im  Luftpumpenexsiccator  ge- 
trockneten Salzes  gaben  : 

L  0,5796  Grm.  Substanz 

0,1498     „      Wasser         i     ^        ,      . 
;  0,3465     „     Kohlensäure  r^^P^^^*^^"^^ 

F  0,0166     „      H  =  2,87  p.c., 

'  0,0945     „      6  =  16,30  p.c. 

IL  0,5342  Grm.  Substanz  gaben : 

0,1346     „      Wasser         |     ^        ,      , 
0,3212    ,„      Kohlensäure  r^^^P^^^*^'^^-- 
0,01495  „      H  =  2,80  p.C, 
0,0876     „      €=16,40  p.c. 

in.  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  Masse  in  Sal- 
petersäure und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben : 
0,4197  Grm.  Substanz, 
0,6823     „     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1687    „     CI  —  40,20  p.C. 
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IV.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  undUeber- 
fUbren  des  erhaltenen  Sehwefelzinns  in  Zinneäure  gaben 
0,6396  Grm.  Substanz, 
0,2224     „     Sfbwefelzinn,  entsprechend : 
0,1748     „      Sn  =  27,34  p.c. 
V.  0,6885  Grra.  Hubstana  gaben 

0,2404  „  Hchwefelainn,  entsprechend: 
0,1891  „  Sn  =  27,46  p.c. 
[Um  eine  richtige  Chlorbestimmung  dieses  Salzes  aus- 
fuhren zu  kennen,  ist  es  nothwendig,  nach  dem  Auflöeen  der 
geglühten  Masse  in  .SalpeterBäure  die  Flüssigkeit  längere  Zeit 
stark  zu  erhitzen ,  damit  sümmtliche  Zinusüure  in  die  unlös- 
liche aModification  übergefuhrt  werde  und  abfiltrirt  werden 
kann.  Ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  fällt  beim  Zusatz  Ton 
Höllenstein  Zinnsänre  mit  aus. 

Aus  dea  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel : 
Öo  H^CHÖ)  (NH^  )3(HCl)a(SnClj) ; 
dieselbe 


I 


66     =      72 

16,45 

le.KO        16,40 

12H  =      12 

2,74 

2,87          2,S0 

3H     =      12 

9,60 

—             — 

5a    —    177,5 

40,57 

4U,20            - 

Sn    —    118 

26,97 

27,34         27,46 

#      =      16 

3,65 

„              _ 

437,5 

99,98 

Die  von  Beilstein 

aufgestellte  Formel           , 

e6H3lNH,)3(HCl),(SnCIs) 

le  verlangen : 

m 

=      72 

17,08 

12H 

=       12 

2,84 

3N 

=      42 

9,96                   1 

5C1 

=     177,5 

42,11                  4 

Sn 

=^    118 

27,99 

421,5         !>9,i)8 

Durch  Vergleicbung  der  für  beide  Formeln  berechnete»^ 
und  der  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sieh  also  folgende  Tbat2 
Bache: 

JVird  Pikrinsäure  mit  Ziim  und  Salzsäure  behandelt ,  so  en^- 
\Ue^  mcht,  wie  Beilstein  behauptet,  salzsaures  PUcrammoi, 


krammojümgk^ 
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ZhtnchJorür,  smidem  salznawes  Trinmidophawl- Zinnchlorür  von 
der  Formel: 

eaHj(HÖ)(NH5}a(HCI)a(SnCLj) 

Das  Salzsäure  Triamidophenol-Zinnchlorllr  ist  leicht  lös- 
lieh  in  Wasser,  löalieh  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  einer 
eoneentrirten  wäeserigen  Ltisung  wird  durch  ZuBatz  der  drei- 
fachen Menge  Salzsäure  das  Salz  wieder  gewonnen.  Das  Salz 
scheidet  sich  alsdann  in  langen,  weissen  Nadehi  aus,  welche 
oft  ftleherartig  vereinigt  sintt.  Es  ist  dieses  Verhalten  von 
grosser  Wichtigkeit,  weil  mau  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt 
ist^  beliebige  Mengen  schnell  und  ohne  Zersetzung  umkryetaUi- 
siren  zu  künnen.  Aus  einer  wässerigen,  schwach  sauren  Lö- 
sung nämlich  krystallisirt  dasehlorwasserstoffsaureTriamido- 
phenol-Zinnchlortkr  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, die  sich  durch  das  Auftreten  einer  gelbbraunen  Farbe 
anzeigt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  nimmt  dieselbe  eben- 
falls eine  gelbliche  bis  gelhrothe  Färbung  an ,  während  tief 
eingehende  Zersetzungen  stattfinden. 

Das  Zinnchlortlr  scheint  Überhaupt  nur  lose  gebunden 
zu  sein,  da  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  ein  Salz 
erhalten  habe,  in  dem  nur  noch  14  p.C.  Sn  statt  der  ursprüng- 
lichen 27  p.c.  vorhanden  waren. 

Werden  grössere  Mengen  des  Zinnsalzes  in  kaltem  Wasser 
vorsichtig  aufgelöst,  so  gesteht  bei  einer  gewissen  Concentra- 
tion  die  ganze  Flüssigkeit  wieder  zu  einem  aus  Nadeln  be- 
stehenden Krystallbrei. 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein  wasserhaltiges  salzsaurcs 
Triamidophenol-Zinnchlorllr  von  der  Formel 

eBHs(H0}(NH2)3(HCl)j(SnClj)  -|-  3aq. 

1,0509  Grm,  des  unter  dem  Luftpumpenexsiecator  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  lOÜ"  C. 

0,0527  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,37  p.C. 

Die  oben  aufgestellte  Formel  verlangt : 

Toriingt  Get. 

eoH,iNjClBSnft   =     437,5  94,1  — 

3aq.   ^       27  5,8  5,4 
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Das  wasserfreie  getrocknete  Salz  kann  bis  auf  100"  er- 
hitzt werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Wird  eine 
Lösung  desselbeu  mit  einer  groBsen  Menge  gewöhnlichen 
Wassera  versetzt  {nach  RonsHin;  0,Ü5  Grm.  Substanz  mit 
1  Liter  Wasser),  üo  entstellt  eine  tiefblaue  Färbung. 

Das  Eiutreteu  dieser  Farbe,  ein  charakteristisches  Zeichen 
sämmtlicherTriamidnphcnolverbindimgen,  stellt  in  Beziehung 
zum  Luftgebalt  und  zur  sehwach  alkalisehen  Beaction  des 
BrunuenwaBsers. 

Eine  solche  blaue  Flttseigkeit  behält  wochenlang  ihren 
schönen  blauen  Ton,  scheidet  aber  schliesslich  unter  Entfär- 
bung braune,  zmnbaltige  Flocken  aus. 

Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  salzsauren 
Triamidophenol-Zirmchlorür  wii"d  sehr  bald,  auch  ohne  be- 
sondere Verdünnung  blau. 

Eisenchlorid  fjlrbt  eine  Lösung  des  Salzes  intensiv  dunkel- 
blau und  scheidet  aus  einer  coneentrirten  Flüssigkeit  braune, 
hlauglänzende  Krystallnadeln  ab,  welche  sich  in  Wasser 
wieder  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Zink  fällt  aus  der  wässerigen  Losung  des  Salzes  das 
Zinn  metallisch  aus;  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  leichte  Bläu- 
ung der  Flüssigkeit  ein. 

Bei  Zusatz  vou  salpetersaurem  Silber  fUllt  Zinnsäare 
Chlorsilber  und  metallisches  Silber  aus,  während  die  Flüssig- 
keit zuerst  blau,  dann  schmutzig  grau  wird. 

Kalilauge  und  Ammoniak  schlagen  aus  einer  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  gelbliches  Zinnoxydulhydrat  nieder;  bei 
einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wird  dasselbe  wieder 
gelöst. 

Eine  concentrii-te  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol- 
Zinnchlorür  färbt  Holz  intensiv  und  acht  orangegelb,  Haut 
und  Leinwand  aber  werden  von  derselben  schmutzig  grHn- 
schwarz  gefärbt. 

Salssaures  Triamidophenol. 

Dieses  Salz  ist  die  bei  weitem  wichtigste  Triamidophenol- 
idung,  theils  weil  sie  der  Schlüssel  zu  einer  Reibe  aej 
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Körper  ist,  theils  weil  ihre  propentisphe  Zusammensetzung 
(des  geringen  Atomgewichts  wegen)  gut  geeignet  ist,  die 
Differenz  zu  zeigen,  die  mit  der  entsprechenden  Benzolver- 
bindung  bestehen  mllSBte.  Während  nämlich  zwischen  dem 
sKlzaauren  Triamidophenol-Zinnehlorlir  und  dem  Pikrammo- 
niuratrieblorid-ZinnchlorUr  Beilstein's  nur  ein  Unterschied 
von  —  0,63  p.G.  C.  stattbatte ,  und  das  jodwaeserstoffsaure 
TriamidophenolmitdemPikrammüniumtrijodidLautemann'a 
nur  eine  Differenz  von  ^  0,43  p.C.  C.  zeigen  wUrde,  differirt 
dieses  salzsanre  Triamidopheaol  mit  dem  Pikrammoniumtri- 
chlorid  um  —  1,99  p.C.  C. 

Da  nun,  wie  aus  den  naehfolgeoden  Analysen  zu  ersehen 
ist,  der  Kohlenstoff  des  Salzes  stets  nahe  an  29  p.C.  gefunden 
ist,  wie  es  die  Phenolformel  verlangt,  die  Benzolverbindung 
aber  31  p.C.  erfordern  würde,  so  müssen  die  Analysen  dieses 
Salzes  als  besondei's  entscheidend  für  die  Existenz  der  Tria- 
midophenolbasis  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die  beschriebene  Zinn- 
verbindung verwendet. 

Man  leitet  in  eine  massig  coucentrirte  Lösung  des  von 
anhaftender  Säure  möglichst  befreiten  salzsauren  Triamido- 
phenol  -  Zinneblorlir  einen  kräftigen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas,  bis  eine  ahfiltrirte  und  verdünnte  Probe 
keinen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  mehr 
giebt.  Die  farblose  oder  schwach  gelbe  Flüssigkeit  wird 
nach  vollendeter  Ausfällung  des  Zinns  abfiltrirt  und  mit  der 
doppelten  Menge  roher  Salzsäure  versetzt.  Es  zeigt  sich 
alsbald  eine  schwache  Krystallisation ,  die  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  sich  so  bedeutend  vermehrt,  das«  die 
ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  kleiner  seideglänzender 
Nadeln  gesteht.  Die  Krystalle  werden  von  der  Salzsäure 
durch  Decautiren  möglichst  befreit,  und  zuerst  auf  einer  Gyps- 
platte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und  schliesslich  im  Luft- 
pQmpenexsiccator  über  Kalk  uud  Schwefelsäure  getrocknet. 
Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegten 
Kapferdrehspäbnen   gab  das  salzsaure  Triamidophenol  fol- 
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L  0,3680  Grm.  Substanz  gaben : 

0,1725     „      Wasser  )  .      . 

0,3950     „      Kohlensäure  1^''*«^™'=^°°'^  = 
0,01916   „      H  =  5,20  p.c. 
0,10772   „      e  =  29,27  p.C. 
n.  0,4453  Grm.  Substanz  gaben 

0,2115     „      Wasser  |     ^         ,       , 

0,0235     „      H  =  5,27  p.C. 

0,1295  ,.  €  =  29,08  p.C. 
in.  0,3050  Grm.  Substanz  gaben 

0,1520     .,      Wasser         )  .      , 

0,3275     „      Kohlensäure  i^^'^P^^'^''^'^^^ 

0,0168     „      H  =  5,53  p.C. 

0,08840  „  e  =  28,98  p.C. 
IV.  0,3176  Grm.  Substanz  gaben 

0,1540     „      Wasser  )     ,         ,      , 

0,3443     „      Kol>!ensäurel''"''P'^''''™^  = 

0,0171      ,,      H  =  5,38  p.c. 

0,0939  „  e  =  29,25  p.C. 
V.  0,2969  Grm.  Substanz  gaben 

0,1415     „      Wasser         )     ,         ,      , 

0,3175     „     Kohlensäure  h^^P'^'''*^^^ 

0,0156     „      H  =  5,25  p.C. 

0,08659   „      e  =  29,16  p.c. 

Durch  Glühen  mit  Kalk ,  Auflösen  der  geglühten  ' 
in  Salpetei'säure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben : 
VI.  0,2015  Grm.  Substanz 

0,3510     „     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,0868     „      Cl  =  30,0  p.c. 
VIL  0,2745  Grm.  Substanz  gaben 

0,477        „      Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1179     „      Cl  =  42,9  p.C, 

Durch  Lösen  in  Wasser,  Erhitzen  mit  Salpeteraänre  und 
Äasfätiea  mit  salpetersamem  Silber  gaben :  -^ 
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Vni.  0,4277  Gm.  Substanz 

0,745  „  Chloreüber,  eataprecheod : 
0,1842  „  Cl  =  43,0  p.c. 
Da  durch  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  aller  Stickstoff 
dee  HalsBauren  Triamidophenol  in  Ammoniak  Übergeht,  wurde 
eine  volumetrieche  Bestimmung  des  Stickstoffs  ausgeführt. 

rix.  Nach  der  Dumaa'schenMethode  gaben  bei  760  Mm. 
ck 
0,503  Grm.  Substanz 
66,32  CG.  Stickstoff  von  0"  C.  entsprechend: 
0,08329792  Grm.  N  =  16,56  p.C. 
Bei  Vergleich  der  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  die  j 
Formel : 

€,H,(He)(NH,)3{HClb 
--berechneten  Werthen  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 


29,27 
5,02 
16,56 


29,16 
5,19 


12,S5 
6,44 


24S,5       100,00 


Während  das  Pikrammoniumtricblorid  verlangen  wUrde: 

e»     —     72  30,96 

E(i  —     12  5,16 

N,    =    42  18,06 


[Durch  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  ist  stets  eine 
geringe  Menge  Knhlenstoff  zu  viel  gefunden  worden,  Veran- 
lassung hierzu  gaben  die  hei  der  Verbrennung  stark  stickstoff- 
baltiger  Körper  auftretenden  Oxydationsproducte  des  Stick- 
stoffs, welche  nicht  immer  durch  vorgelegtes  Kupfer  vollstän- 
dig reducirt  werden  können  and  dann  im  Cblorcalciumiohr 
und  im  Kaliapparat  absorbirt  werden. 

Das  fragliche  Salz  war  die  erste  Triamidophenolverbin- 
duBg,  welche  ich  untersuchte.  Bei  der  Verbrennung  desselben 

ich  dem  chromsauren  Blei  nur  grobe  Kupferdrehspähue 
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vor,  wie  flie  zwar  für  stickstoffarme  Körper  vollständig  genft- 
gend  sind ,  hier  aber  nicht  ausreichend  waren.  Erst  bei  der 
Untersuchung  der  übrigen  Triam!  dophenoisalze  wendete  ich 
Kupferpfropfen  an,  die  aus  feinen  Drebspähnen  zusammenge- 
dreht waren.  Dieselben  füllten  die  Verbrennangsröhre  gut 
aus  und  boteu  eine  so  grosse  metallische  Oberfläche  dar,  dass 
die  Oxydationsproducte  des  Stickstoffs  vollständig  reducirt 
wurden,  und  ein  nngehörigea  Mehrgewicht  der  Apparate  nicht 
mehr  statthatte.] 

Das  Balzsaure  Triamidophenol-Zinncblorür  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  kann  man  das  Salz 
nur  durch  allmähliches  Verdunsten  unter  dem  Luftpumpen- 
exsiccator  wiedergewinnen ;  es  krystallisirt  alsdann  in  warzen- 
förmig gruppirten  Nadeln,  die  jedoch  stets  etwas  gelblich  ge- 
färbt sind.  Beim  Eindampfen  auf  dem-Wasserbade  nimmt  die 
concentrirte  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an  und  setzt  un- 
reine Krystallkrusten  ab;  eine  verdllnnte  Lösung  des  Salzes 
wird  beim  Eindampfen  bald  braun  und  nussfarbig.  Um  das 
Salzsäure  "  Triamidophenol  umzukrystallisiren ,  muss  das- 
selbe in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  ausgefällt 
werden. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidophenol  einen  Niederschlag  von  braunen, 
blauglänzenden  Krystallen  ;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes 
wird  durch  Eiseuchlorid  nur  tief  königsblau  geförbt 

Ebenso  scheiden  Platinehlorid,  Kupferchlorid  und  Queck- 
silberchlorid braune,  stahlblauglänzende  Nadeln  ans,  die  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösen. 

Salpetersanres  Silber  bringt  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber  und  metalliBchera  Silber  hervor,  während  die 
Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe  annimmt.  F  riechgefälltes  Silber- 
oxyd wird  reducirt.  Essigsaures  Silber  scheidet  Chlorsilber 
ab ;  aus  der  gleichzeitig  blau  gewordenen  Fltlssigkeit  krystal- 
lisirt ein  braungelbes,  griluglänzendes  Salz,  das  sich  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löst. 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  TriamidB^ 
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phenol  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  Phos- 
phorBäure  ein  weisser  käsiger  Niederschlag  erzeugt. 

JodwasserstofTsäure  im  Ueberachuss  zu  einer  coneentrirten 
LOsung  in  Wasser  gesetzt ,  giebt  eine  starke  Ausfüllung  von 
weissen  langen  Kadeln. 

Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  bringt  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  einen  weissen  krystalliuischeu 
Niederschlag  hervor,  der  Bchw«r  löslich  in  Wasser  ist 

Wolframsaures  und  raolybdänsaures  Ammoniak  erzeugen 
bläulich  gefärbte,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge. 

Ammoniak  färbt  die  concentrirte  Lösung  des  salzsaureu 
Triamidophenol  braun,  irfine  einen  Niederschlag  zu  bewirken. 

Wenig  Kalilauge  färbt  dieselbe  blau,  auf  Zusatz  von 
mehr  Eali  entsteht  eine  rothhraune  Flüssigkeit,  die  in  der 
Hitze  Ammoniak  entwickelt. 

Eine  geringe  Menge  salzsaures  Triamidophenol  in  ein 
grosses  Quantum  gewöhnlichen  Wassers  gebracht,  färbt  das- 
selbe sofort  tief  blaa. 

Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  eine  coucentrirte 
Lösung  des  Salzes  dauernd  grilnachwarz  gefärbt 

Neutrales  Bohwefelaaures  Triamidophenol. 

Wird  eine  concentrirte  I^ösung  von  salzsaurem  Triamido- 
^ihenol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und  zur 
Flüssigkeit  alsdann  Weingeist  gesetzt,  so  fällt  neutrales 
Bchwefelsaures  Triamidopheuol  in  weissen,  käsigen  Pluckeu 
Bieder. 

Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Weingeist  ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrats,  mit 
Salpetersäure m  Silber  versetzt,  keinen  in  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlag  mehr  zeigt.  Man  preest  alsdann  die 
weisse  Masse  schnell  zwischen  Fliesspapier  ab  und  trocknet 
dieselbe  im  Luftpumpenexsiccator.  Im  trockenen  Zustande 
^1  das  Salz  stark  elektrisch. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
pfer  gaben  : 
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I.  0,2524  Gm.  Substanz 

0,1018     ,     W«««er  I  ,      , 

0,235«     ,     KohlensJurei'"'""""'"^ 
0,01 13     ,     H  =  4,4  p.c. 
0,06409   „      e  —  25,3  p.C. 
H.  0,3452  Grm.  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst ;  die 
Ulaung  mit  Salpetei^äure  erhitzt  und  durch  Chlorbaryum  ge- 
fiUlt  gab : 

0,4133  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend: 
0,05675   ,      S  —  16,4  pC. 
III.  Auf  dieselbe  Weise  bebaudeit  gaben 
0,3478  Grm.  Substanz 

0,4230     „     schwefelsauren  Baryt,  entsprcehend; 
0,05805    ,      S—  16,70  p.c. 
Die  für  das  neutrale  schwefclfiaure  Triamidophenol  auf- 
gestellte Formel 

2(€,H,(HO)(NH,),).H,) 
3(Se,)  I 

nllrde  vrlangen  geraulni  lil 


e.. 


126  -     1« 

26,17 

24B   =      24 

4,19 

6N      =       84 

14,68 

3S      =       96 

16,78 

14-6-   =     224 

39,17 

4,4 


16,70 


99,99 

DaB  amorphe,  neutrale,  schwefelsaure  Triamidophenol 
setzt  eich,  »obald  es  im  fenohten  Zustand  verbleibt,  in  grOasere 
Krystalle  um,  welche  rhomboSdriaehe  Form  zeigen,  zu  gleicher 
Zeit  nimmt  das  Salz  aber  eine  gelbliche  Farbe  an,  nacb 
längerer  Zeit  wird  dasBelbe  braunschwarz.  Es  löst  sieh  sehr 
leicht  in  Wasser  und  ist  fast  unlHslieh  in  absolutem  Alkohol ; 
wenige  Tropfen  der  wassevklaren  Lösung  zu  einer  grossen 
Menge  gewöhnlichen  Wassers  gesetzt,  förben  dasselbe  tiefblao. 
Eisencblorid  bringt  in  einer  coneentrirten  Lösung  des 
Salzes  blauglänzende  Krystalle  hervor. 

Bleioxyd  und  Barythydrat  erzeugen,  neben  Abscheidung 
fl  schwefelsauren  Metallsalzes ,  eine  blnue  Farbe,  die  bei 
I  einem  Ueberschuss  der  MetaUo^^de  wiedet  verschwindet '^h 
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FeTrocyanwaBserMtoffBaurea  Triamidophenol. 
Dieses  Salz  erhält  man  durch  Vermischen  einer  Lösung 
Ton  salzsaurem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlangensalz 
als  weissen,  krystallinischen,  schweren  Niederschlag.  Da  sich 
der  Körper  im  feuchten  Zustand  am  Licht  leicht  färbt,  wird 
äerselbe  schnell  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  dem  Abpressen  zwiecben  Fliesspapier  im 
Luftpumpenexeiocator  getrocknet.  Nach  längerem  Aufbe- 
wahren nimmt  selbst  das  trockene  Salz  eine  duukelgrtUie 
Farbe  an. 

Beim  Verbrennen  mit  cfaromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

L  0,2828  Grm.  Substanz 

0,1245     „     Wasser  )  ^      . 

0,4554     „      KohlensäureP"*'P''^<'''^"^  = 
0,01383   „     H  =  4,88  p.C. 
0,1240     „     €  =  43,84  p.C. 
n.   0,4170  Grm.  Substanz  irü  Platintiegel   verbrannt, 
gaben; 

0,0675  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend: 
0,04725   „     Fe=  11,34  p.C. 
Die   fttr  das  ferroeyanwasserstofFsanre  Triamidophenol 
aufgestellte  Formel : 

(€N)flFej  i 
in  welcher  das  Triamidophenol  als  2atomige  Base ,  wie  sie 
auch  in  anderen  Salzen  auftritt,  angenommen  ist 


1 


I 


I 


186  = 

216 

«,73 

im  = 

22 

4,45 

12N    = 

168 

34,01 

2Fe    =- 

5ß 

11,33 

26-     = 

32 

6,4S 

43,84 


Das  ferrocyanwasBerstoffaanre  Triamidophenol  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;   die  Über  den  Krystallen 
hende  FlIlBsigkeit  ist  stets  blau  gefärbt. 


4 

len  8te-     ^M 


t 

I 


I 

\ 
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Rothea  Blutlaug:eDBal£  erzeugt  in  einer  wäseerigeu 
LÖBung  von  salzsaurein  Triatni<1op]ieiiol  ebenfalls  eineo 
weiBsen  Niederschlag  von  ferne v  an  waBserstoffsaurem  Tri- 
amidophenol. 

ZweifachsaüraaTtreB  Tciamidoplienol-Ziniiohlorür. 
I^SBt  man  eine  wasserklare,  roncentrirte  Lösung  von 
dreifachBalzaaurem  Trianiidoplieuol  -  ZiunchlorUr  längere  Zeit 
unter  dem  Luftpumpenessiccator ,  eo  nimmt  diegelbe  zuerst 
eine  eitrouengelbe,  dann  eine  orangerothe  Farbe  an,  sehHeBa- 
lich  scheidet  aieh  ein  dunkelgelber,  pulveriger  Körper  ab, 
welcher  eich  bei  der  Analj-se  als  ein  Balzsäureännerea  Salz 
erwies ,  aU  zweifachsalzsaures  Triamidophenol  -  ZinncblorUr. 
Sollten  sich  beim  allmählichen  Verdunsten  der  Lösung 
wiederum  weisse  Krystalle  des  ursprllnglicheu  Salzes  an- 
setzen, Bo  mUssen  dieselben  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
Jöat  und  abermals  geliist  werden,  bic  sieh  keine  Krystal- 
lisation  mehr  zeigt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert 
längere  Zeit  und  ist  sehr  unsicher.  Das  erhaltene  gelbe 
Pulver  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  möglichst 
wenig  Wasser  ausgewaschen  und  im  Luftpumpenexsiccator 
getrocknet. 

Beim  Verbrennen  mit  cbromeaurem  Blei,  bei  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

L  0,438     Gnn.  Substanz, 

0,1310     „      Wasser  (     ,         .      , 

o;2855     „     Kohlensäure  h'''*P^«''''*"'*  = 
0,9145     „     H  =  3,32  p.c. 
0,0778     „     e  =  17,77  p.C. 
Durch  Glühen  mit  Kalk  und  uacbherlgeB  Behandeln  der 
Masse  mit  Salpetersäure  und  Höllenstein  gaben ; 
II.  0,282    Grm.  Substanz, 

0,4035     „     Cblorsilher,  entsprechend : 
0,0997     „     Gl  =  35,42  p.C. 
Die   für  das  zweifaehsalzsaure  Triamidophenol  -  Zinn- 
chlorUr  aufgestellte  Formel : 

ejHj  (He){NHj)j  (HCl),  (SnUl,) 
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f 


3N    =     42 

10,47 

4C1   =     142  - 

35,41 

Sn    =    US 

.    29,42 

ö     -      IG 

3,99 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch ;  im  feuchten  Zustande 
nimmt  daBselbe  schnell  unter  Ausscheidung  von  Zinuoxydul 
eine  grUnschwarze  Farbe  an. 

Lautemann  und  d'Aguiar  hatten  bei  Unterduchung 
des  Naphtalti-iammoniunijodids  durch  anderthalbstUndigeB 
Erhitzen  einer  wäaserigen  Lösung  auf  TÜ^SU"  das  Uijodid 
dieser  Triammoniumbase  erhalten. 

Es  lag  daher  nahe,  zu  versuchen,  ob  durch  Erhitzen  einer 
wässerigen  Lösung  vou  dreifaehsalzsaurem  Triamidophenol- 
Zinnehlorilr  nicht  das  ebenbeschriebene  zweifaehsalzsauve 
Salz  erhalten  werden  kijnute.  In  der  That  ^rbte  sich  auch 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  des  dreisäurigen  Salzes  dieselbe 
zuerst  gelb,  nach  längerem  Kochen  tief  orangeroth.  Beim 
Erkalten  schied  sich  jedoch  kein  gelbes  Pulver,  sondern  ein 
iü  schönen  Oktaedern  krystallisirender  Körper  aus,  der  sich 
bei  der  Analyse  als  eiu  unorganisches  Salz  erwies,  als  das 
von  Rammeisberg  und  Apjohn  beobachtete  Chlorammo- 
nium-Zinnehlorllr  von  der  Formel  NHiCl  +  SnCl  +  aq.  Für 
diese  Formel  wurde  berechnet  01  =  45,2  p.C. ;  Sn  27,5  p,C.; 
gefunden  wurde  44,9  Cl  und  37,3  p.C.  Sn.  Das  bei  dieser 
merkwürdigen  Zersetzung  entstehende  organische  8alz  wurde 
beim  Eindampfen  als  rother,  klebriger  Lack  erluiltcii. 

m. 
Einwirkung  von  Jodwa.sserstoffsäure  auf  Pikrinsäure. 

Jodwasseratofbaurea  Triamidophenol. 
Um  eine  gute  Eeaction  zu  erzielen ,  verfährt  man  vor- 
teilhaft nach  den  von  Lautemanu  gegebenen  Anweisungen. 
In  einer  trockenen  Literflasche  werden  50  Grm.  Jod  mit 
I  Grm.  getrocknetem  Phosphor  versetzt  und  dei  ge\i\V4i^ 


I 
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JodphoBphor  mit  einer  Lösung  von  4  Grm.  Pikrinsäure  ia 
heiHsem  Wasaer  übergössen. 

Die  Einwirkung  tritt  sofort  und  »tUrmisch  ein,  die  Flfll- 
sigkeit  gerätb  ins  Sieden  und  entwickelt  reicblicli  Jodwasaer- 
stofF,  Nach  wenigen  Minuten  j^edoch  ist  die  Einwirkung  be- 
endet, und  man  erhält  eine  klare,  weingelbe  FlttBeigkeit, 
welche  sofort  von  etwa  gebildetem  amorphen  Phosphor  durch 
Coliren  getrennt  wird. 

Beim  Erkalten  der  FlttsBigkeit  scheidet  sich  eine  Menge 
langer,  seidegläuzender,  weisser  Kadeln  aus,  welche  sidi  fest 
an  die  GelUsewände  ansetzen ,  so  dasa  die  überstehende  Jod- 
wasserstofFsäure  abgegossen  werden  kann. 

Die  Eryatalle  werden  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dum 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresat ,  alsdann  unter  den  Lnf^ 
pampenexsiccator  gebracht  über  Kalk  und  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Sobald  rasch  und  möglichst  bei  abgehaltenem  Lichte 
operirt  wird,  erhält  man  die  Krystalle  von  rein  weisser  Farbe. 

Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicbt ,  in  Alkohol  leieht  lösli<dl, 
zerfliessen  in  feuchter  Luft  und  werden  harzartig  braun ;  aie 
färben  sich  selbst  in  trockener  Luft,  dem  Licht  ausgesetzt 
braun  gelb. 

Aus  Wasser  krystallisirt  das  Salz  nur  schwierig  und 
unter  tbeilweiser  Zersetzung;  giebt  man  jedoch  zu  einer  con- 
eentrirten  Lösung  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodwasser- 
stoffsäure,  so  fällt  dasselbe  in  weissen  Nadeln  wieder  aus. 

Wird  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  viel  Salz- 
säure gesetzt,  so  gesteht  die  Masse  zu  einem  weissen  Ery- 
stallbrei. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  einer  alküholiscben 
Lösung  ein  weisses  flockiges  Pulver. 

Eisenchlorid  zu  verdünnten  Lösungen  gebracht,  giebt  eine 
tiefdunkelblaue  Färbung,  in  coneentrirten  Lösungen  eine  starke 
Ausscheidung  kleiner,  brauner,  blauglänzender  Nadeln ,  die 
sich  in  Wasser  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Denselben  Kiirper  erhält  man,  wemi  zu  JodpboBphor  eine 

kalte  Lösung  von  Pikrinsäure  gesetzt  wird  und  die  Einwir- 

r  laugsam  vor  sich  geht.  Die  alsdann  aus  der  dunklen 
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Flüssigkeit  ausgeachiedeneo  Krystalle,  dem  Jod  ähnliche 
Blättchen,  lösen  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe. 

Salpeteraaurea  Silber  bewirkt  in  einer  AufllSeung  von 
jodwasserstoffsaurem  Triamidophenol  eine  Ausscheidung  von 
Jodsilber  und  metalliscbcm  Silber.  Zu  gleicher  Zeit  tritt  eine 
Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein. 

Durch  Eali,  Ammoniak  und  Silberoxyd  werden  tiefge- 
hende Zersetzungen  des  Salzes  bewirkt 

Eine  wässerige  Lösung  desselben  nimmt  auf  Zusatz  von 
viel  gewöhnlichem  Wasser  eine  tiefblaue  Färbung  an.  ■ 

Vergleicht  man  uun  diese Reactionen mit  den  von  Laute- 
mann fllr  sein  Pikrammoniumtrijüdid  angegebenen  Eigen- 
schaften, so  ist  kein  Zweifel  vorhanden,  dass  dieses  von  mir 
dargestellte  Salz  und  die  Lautemann'sche  Fikrammonium- 
verbindung  ein  und  derselbe  Körper  sind,  obgleich,  wie  schon 
vorher  bemerkt,  die  Analyse  zu  verschiedeaen  Besultaten  ge- 
führt hat 

Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem 
Enpfer  gaben 

L  0,4525  Grm.  Substanz 

0,0990     ..      Wasser  I     ,         ,      . 

0,2235     „     Kohlensäure  h"*^P"*'''^'^^  = 
0,0110     .,      H  =  2,43  p.c. 
0,06795   „      €  =  13,46  p.C. 
IL  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  gegllthteu  Masse 
in  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben : 
0,2786  Grm.  Substanz, 
0,3746     „     Jodsilber,  entsprechend : 
0,20228   „     J  =  72,60  p.C. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel 
eaH,(He)fNH5)3(HJ)3 
dieselbe 


k. 


«e      =      72  13,77  13,4C 

12H  =      1!  2,3U  2,43 

3N     =     4!  8,03  — 

«■      =      16  3,05  — 

3J      =   3S1  _  72,84  72,60 

523  99,99 
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wäbreiui  die  Lauteman 


TCrlaDgen  würde 


i'erbmdung 


I 


(Analyt.  Bemerk.  Zeigl  nach  dem  Auflösen  der  mit  Ealk 
geglühten  Masse  in  Salpelersäure  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
liehe Farbe,  80  hat  sich  spurenweis  jbdsaiires  Salz  gebildet 
liurch  Znsatz  von  wenigen  Tropfen  och wefligsauren  Ammoniaks 
wird  die  Flüssigkeit  wasserklar  und  kann  dann  mit  salpeter- 
BBurem  Silber  behandelt  werden.  Wird  diese  Redurtion  iei 
Jodsäure  uicht  ausgeführt,  so  ist  ein  Plus  von  Jod  unvermeid- 
lich. Das  gewonnene  JodjHIhermuss  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht  und  bei  1  lO"  getrocknet  werden.] 

AuH  den  oben  angeführten  Thatsaehen  ergiebt  sipi  noB 
der  Schluss ;  dasa  bei  Eävtvhmg  von  Jodmasserstoffsäure  auf 
Pikrinsäure  mir  die  NUrogruppe  derselben  amidirt,  die  Hydroxyl- 
gruppe aber  nickt  reducirl  mirä,  dass  man  also  ein  joäwasserit^- 
saures  Triamdophenol  und  keine  Triamidohenzolverbmdung  erMU) 
und  dass  von  einem  Pikrammon  als  sauers/off/reie  Basis  nicht  die 
Rede  sein  kann. 

Die  Zersetzung  der  Pikrinsäure  geht  demnach  vor  sieh 
nach  der  Gleichung: 

e6l]n(HG)(Ne2)3  +  2 1 HJ  =  ■eBH2{H9){NHj)s .  (HJ),  -\-     , 
6(11^6) +  18J. 

Um  gcblieBslicb  noch  darzuthun,  dass  sowohl  aus  diesem 
j  od  wasserst«  äsauren  Salz,  als  auch  aus  der  frllber  beschriebe- 
nen Zinnverbiudung  bei  geeigneter  Behandlung  dieselben 
Kürper  resultiren,  habe  ich  aus  dem  jodwasserBtofiaauitD 
Triamidopheuol  das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  Sah 
dargestellt,  um  es  mit  den  aus  dem  salzsauren  Tnamido- 
phenol-Zinnchlorür  dargestellten,  schon  besehriebeneu  Salzen 
vergleichen  zu  können. 
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1)  SBlzBaoreB  Triam!  dop  lienol. 
Wird  eine  wässerige  liJisuog  des  jodwasBeretoffsRuren 
liamidophenols  mit  UberschUesig'er  Ralzoäure  behandelt,  ho 
tetden  sich  Bchon  nach  kurzer  Zeit  laD^e  seideglänzende 
peln  aus.  Die  KrystalliBation  vermehrt  sich  beim  Umrühren 
t  einem  Glasstabe,  Bchliesslich  •resteht  die  ganze  Masse  zu 
einem  Kryetallbrei.  Derselbe  wird  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Salzsäure  ausfcewaschen,  zuerst  auf  einer  Gj-psplatte,  dann 
zwischen  Fliesspapier  ausgepre»Bt  und  im  Luftpmnpenexsicca- 
lor  ttber  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Salz 
zeigt  ganz  dieselben  Eigenschaften,  die  frlLher,  bei  der  Be- 
schreibung der  aus  dem  salzsaurcu  Triamidophenol  -  Zinn- 
eblorilr  dargestellten  salzsauren  Triamidopheuolverbindung 
angefahrt  worden  sind.  Es  löst  sieh  leicht  in  ^\'aa8er,  ist 
durch  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  quantitativ  wieder 
anazufällen,  giebt  in  alkoholischer  l^isung  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
bildet  mit  Eisenchlorid  versetzt  die  oft  erwähnten  blauglän- 
teoden  Krystalle  und  färbt  eine  grosse  Menge  sübwacb  alkali- 
eoben  Wassers  intensiv  dunkelblau. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chrumsaurem  Blei  und  vorge- 
legtem Kupfer  gaben : 

I.  0,4355  Grm.  Substanz 
U,192ü     „      Wasser  ( 

0,4583     „     Kohlensäure  1        ' 
0,02134   „      H  =  4,9  p.C. 
0,12499   „     e  =  28,7  p.C. 
Nach  dem  Glühen  mit  Kalk,  Keutralisiren  der  Masse  mit 
Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben :  . 
n.  0,2908  Grm.  Substanz 

U,49SS     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,1235     „     Cl  =  42,42  p.C. 
III.  0,2433  Grm.  Substanz  gaben 
0,4248     „      Chlorsilber, 
0,10505   „     Cl  =  43,17  p.C. 
Die  für  das  salzsaure  TriamidophcnoIaufgCKtellte  Formel:  . 
e„Hj(HGXNHi)3(HCl)j 


I 
I 
I 
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42,42      43,n 


I 


Das  aus  dem  Jodwassersloff'sauren  Salz  dargestellte  salzsaurt 
Triamidophenol  ist  also  identisch  mit  dem  (Ois  dem  salzsauren  7h- 
amidophmol- Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Salz.    . 

i)  IfentraleB  HchwefelHaiires  Triamidophenol. 
Eine  concentrirte  Losung  des  eben  beschriebenen  sali- 
sauren  Triamidophenol  giebt  mit  einigen  Tropfen  verdllnnter 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weisaeB, 
amorphen  Niederschlag,  der  in  seinem  Verhalten  gegen Bea- 
gentien  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  wie  das  frllher  beschrie- 
bene aus  der  Zinnverbindung  dargestellte  neutrale  schwefel- 
saure Triamidophenol. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  giebt  mit  Eisenchlorid  versetzt  gelh- 
rothe,  blauglänzende  Nadeln  und  förbt  eine  grosse  Menge 
wohnliches  Wasser  intensiv  blau. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtaa^i 
Kupfer  gaben : 

L  0,2620  Grm.  Substanz 

0,1080     „      Wasser  )     ^         ,      , 

0,2430     ..     Kohlensäure  h"*^P''^'=" 
0,0120     „      H  =  4,58  p.c. 
0,06627   .,      e  =  25,29  p.C. 
II.  0,2285  Grm.  Substanz  in  Wasser  gelöst,  durch  8»li- 
säure  und  chloraaures  Kali  zersetzt  und  mit  ChlorbarjTini  be- 
bandelt gaben 

0,2790  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend: 
0,038317  Grm.  S  =  16,76  p.C. 
Die  ftlr  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  auf- 
geetellte  Formel : 


inlÖB- 
gelh- 
fege-    I 
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-    rerlangt 

g^fnnden  ist 

6«   —    144 

25,17 

25,29 

H,4   =      24 

4,19 

4,58 

Ne  •  —      84 

14,68 

^3     —      96 

16,78 

16,76 

6^14     =  224 

39,17 

572  99,99 

Es  kamt  demnach  auch  hier  kern  Zweifel  obwalten,  dass  dieses 
schwefelsaure  Salz  und  das  am  dem  salzsauren  Triamidophenol- 
Zinnchlorür  dargestelUe  ein  und  derselbe  Körper  ist. 

Fasst  man  nun  die  gefundenen  Thatsachen  zusammen, 
30  ergiebt  eich : 

I.  Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrin- 
säure entsteht  salzsaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

eeH2(HO)(NH2)3(HCl)3 .  SnCl^ 
and  nicht,  wie  von  Beilstein  angegeben  wurde ,  salzsauVes 
Pikrammonium-Zinnchlorttr. 

n. .  Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrinsäure 
jodwasserstoflFsaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

eeH2(H0)(NH2)3 .  (HJ)2 
imd  nicht,  wie  Lautemann  behauptet  hat,  Pikrammonium- 
trijodid. 


Die  freie.  Triamidophenolbase  ist  aus  keinem  ihrer  Salze 
zu  isoliren.  Wie  schon  erwähnt,  scheidet  die  Jodwasserstoff- 
saure  oder  salzsaure  Verbindung  auf  Zusatz  von  Silberoxyd 
Jodsilber,  resp.  Chlorsilber  ab,  zu  gleicher  Zeit  wird  aber 
auch  metallisches  Silber  gebildet,  während  die  Flüssigkeit 
sich  oxydirt  und  blau  färbt. 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wird  durch  Bleioxyd  oder 
Barytwasser  schwefelsaures  Metall  gefällt,  doch  bilden  sich 
auch  hier  alsbald  blaue  Oxydationsproducte. 

Kalilauge  vorsichtig  zu  einer  concentrirten  wässerigen 
3der  alkoholischen  Lösung  eines  Triamidophenolsalzes  gesetzt, 
^ebt  ebenfalls  keine  Fällung,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau 
und  setzt  metallisch  blauglänzende  Krystalle  ab.  Bei  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Alkali  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
•öthlich.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  scheiden  sich  braune 
imorphe  Flocken  aus,  während  sich  Ammoniak  e.\iWvi)Ki^\.. 
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Ammoniak  ist  ebenfalls  nicht  im  Stande ,  die  Triamido- 
pbenolbase  abzuscheiden,  möge  man  nun  eine  wässerige 
oder  weingeistige  Lösung  eines  Triamidophenolsalzes  an- 
wenden. 


Einwirkung  von  Metalldiloriden  auf  Triamidophenolsalze. 
Salzsaures  AmidodümidopbeiioL 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  ealzsaurem  Tria- 
midopfaenol  etwas  Eisenchlorid  gesetzt,  so  entsteht  sofort  eine 
intensiv  dunkelblaue  Färbung;  werden  eoncentrirte  Lösungen 
von  beiden  Ägentien  angewendet,  so  scheiden  sieh  aus  der 
blauen  Flüssigkeit  zahlreiche ,  kleine,  braune  Krystalle  aus, 
die  im  reflectirten  Licht  einen  prachtvoll  blauen  metallischen 
Glanz  zeigen.  Unter  günstigen  Umständen  gesteht  die  ganae 
Masse  zu  einem  Krjafallbrei.  Giebt  eine  abfiltrirte  Probe  mit 
einigen  Tropfen  Eiseneblorid  vereetzt,  keine  erneute  Krjstalli- 
sation,  sondern  uur  eine  dunkelgrüne  Fäi-bung,  so  ist  die 
Keaction  gut  vor  sich  gegangen.  Der  Krjatallbrei  wird 
schnell  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ausgewaschen,  zuletzt  kurze 
Zeit  mit  Alkohol  behandelt. 

Sobald  das  anfangs  grünliche  Waschwasser  eine  rein 
königsblaue  Farbe  angenommen  hat,  und  eine  Probe  der  Sub- 
stanz auf  dem  Platiublech  verbrannt,  keinen  BUekstand  vod 
Fisenoxyd  hinterlUsst,  wird  die  Substanz  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst  und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet. 

Da  im  Waschwasser  sieh  leicht  Eisenchlorür  mittelst 
rothem  Blutlaugensalz  nachweisen  lässt,  so  lag  die  Vermu- 
tbuug  nahe,  dass  der  erhaltene  Körper  ein  Osydationspro- 
duct  des  Triamidophenolsalzes  sei  und  in  der  That  zeigt 
die  Analyse,  dass  derselbe  das  einfachealzsaui-e  Salz  einer 
neuen  Base  ist,  die  sieh  um  —  H-j  vom  Triam idophenol  unter- 


Beim  Verbrenueu  der  unter  dem  Luftpumpenezaiceator 
getrockneten  Substanz  mit  chromsaurem  Blei ,  bei  vorgeleg- 
^upfer  gaben : 
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L  0^70  Gmu  Substanz, 

0,1755     „     Wasser         i     ,         ,      , 
0,6054     „     Kohleiifläurel^^^^P^'^^^^^ 
0,0195     „     H  «=  4,9  p.c. 
0,1661     „     €  —  41,5  p.c. 

n.  0,4163  Grm.  Substanz  gaben: 

0,1850     „     Wasser         |     ^         ,      , 
0,6200     „     Kohlensäure  r^*"P^^^"  = 
*  0,0205     „     H  =  4,9  p.c. 
0,1691     „     e-«  41,2  p.c. 

in.  0,2766  6rm.  Substanz  gaben : 

0,1245     „     Wasser         )     ^        ,      , 
0,4180     „     Kohlensäure  r^*«P^"'"^ 
0,1245     „     H  =  5,00  p,C. 
0,1140     „     e  =  41,2  p.c. 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  Behandeln  der  geglühten  Masse 
mit  Salpetersäure  und  Ausfällen  durch  Höllenstein  gaben : 

IV.  0,2160  Grm.  Substanz, 

0,1786     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,04416  „     Cl  =  20,3  p.c. 

y.  0,3603  Grm.  Substanz  gaben : 

0,2977     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,07362   „     Cl  —  20,4  p.C. 

VI  0,2927  Grm.  Substanz  gaben  bei  733  Mm.  Barometer- 
stand und  einer  Temperatur  von  10®  C.  62  C.C.  Stickstoff, 

mtsprechend : 

N  =  24,3  p.c. 

Aus  diesen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  für  den 
)lauen  Körper  die  empirische  Zusammensetzung : 

««HgNaCie. 


Diese  Formel 

verlangt 

gefunden  ist 

66    =«     72 

41,4 

41,2 

41,5         41,1 

8H    -       8 

4,6 

4,9 

4,9           5,0 

dN    »    42 

24,2 

— 

24,3          — 

Cl     =     35,5 

20,4 

20,3 

20,4          — 

e^     «     16 

9,2 

—  . 

—            — 

173,5        99,8 
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^H,  In  einer  vorläufigen  Notiz*)  stellte  ich  fUr  diesen K5i^^| 

^B     die  rationelle  Formel  ^H 

^1  auf,  und  nannte  ihn  Nitrosopikrammoniumchlorid,  da  ich  m^ 

^H  Zeit  noch  der  Ansieht  war,  das  zur  Darstellung  desselben 

^1  verwendete  organische  Salz  sei  ein  sauerstofiffreies ,  sei  wirk- 

^H  liehes  Fikrammoniumtricblorid. 

^H  Erst  später,  nachdem  ich  durch  vielfache  Analysen  zur 

^H  Ueberzeugung  gekommen  war,  dass  dieses  letztere  Salz  selbst 

^V  schon  ein  Sauerstolir  enthaltender  Körper  ist,  dass  es  nicht 

^M  eine  Triamidobenzol-,  sondern  eine  Triamidophenolverbindung 

^M  von  der  Formel 

■  eeH,(H0)(Ntti)3(HCl),, 

^H  ist ,  sah  ich   ein ,  dasa  der  Sauerstoff  des  in  Frage  stehenden 

^H  blauen  Salzes  nicht  mit  Stickstoff  zu  einer  Nitvosogruppe 

^H  {N0)  verbunden  ist,    sondern   dass  derselbe  der  Hydroxyl- 

^H  gruppe  angehört ;  dass  dem  Salz  zuvörderst  die  Formel  ge- 

^M  geben  werden  muss : 

■  e,Hj(He)N3H^(HCl). 

^P  In  welcher  Weise  nun  der  Stickstoff  dieser  Verbindung 

^  mit  dem  Wasserstoff  der  ursprllngliehen  Amidogruppe  zu- 
sammenhängt,  kann  zu  verschiedenen  Anschauungen  Veran- 
lassung geben. 

I        Denkt  man  sich  2  Amidogruppen  in  dem  blauen  KCrper 
erhalten,  so  würde  derselbe  als  eine  Azoverbindung  gedacht 
wei'den  konneu,  als  salzsaures  üiamidoazopheuol 
€eH2(He)(NH2)jN.HCl, 
dem  auch ,  um  eine  Analogie  mit  dem  Azobeuzol  anzudeuten, 
die  Formel  gegeben  werden  kann 
€.H^(He)(NH,),N| 
e,H,(He)(NH,)Nl'"^"= 
Kekulö'J   giebt  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck.     In 
Folge  meiner  vorläufigen  Notiz  sagt  derselbe  in  der  letzten 
Lieferung  seines   Lehrbuchs:     „Wenn   das   Pikramin   nipht 
Triamidobenzol ,  sondern  vielmehr  Ti-ianiidophenol  ist ,  ( 
Möglichkeit,  die  vorher  erörtert  wnrde,  so  wäre  das  NitH 


■)  Zeitscbriü  fiir  Chemie  1S&6,  IW. 
")  Lebrhmh  der  org.  Chemie  \8ßö,a.lAeleraa%,-^.^V. 


I   nicht 

a'tijH 
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pikramin  in  anderer  Weiae  zu   deuten.     E«  könnte  durch 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

e8H2(HÖ)(NHi)(N.,Hä).HCI, 
und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme  er- 
klären, dass  2  Amidogruppen  durch  Oxydatiou  je  ein  Atom 
Wasserstfiff  verlieren  uud  dasa  die  beiden  Htickstoffatoine 
gleichzeitig  durch  eine  Verwandtaohaftaeiuheit  in  Bindung 
treten." 

Der  Körper  mUsstc  alsdann  ale  salzsaures  Ämidodiimido- 
phenol  bezeichnet  werden. 

Man  kann  sich  also  denken ,  dass  das  dreifachsalzsaure 
Triaraidophenol  zueiTit  in  eine  einfachsalzsaure  Verbindung 

CaHj(He)(NH,)3.HCl 
übergehe,  und  daes  ferner  das,  durch  Keduction  von  Eiaen- 
chlorid  zu  Eisenchlortlr  freigewordene  Chlur  aus  2  Amido- 
gruppen je  I  Atom  Wasaerstoff  herauBnähnie,  um  mit  densel- 
ben Salzsäure  zu  bilden.     Es  entstände  demnach  : 

'-> 

CIHHN 
CIHHN 
HjN.HCl. 

Das  Endresultat  der  Heaction  könnte  man  durch  folgende 
Gleichung  ausdrucken ; 

e8H5{He)(NH2)3  (HCOs  +  (FeCla}^  = 
€BHj(He)(NHi)(N3H5)(HCl)+{FeCIj)2  +  5H(Jl. 
Das  salzsaure  Amidodiimidophenol  löst  sich  leicht  in 
Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe ,  es  ist  schwerlöslich  in 
Alkohol,  uulöalich  in  Aether.  Das  Salz  krystallisirt  in  braun- 
gelben,  zu  pal maweigälhn liehen  Gruppen  vereinigten  Nadeln, 
doch  findet  man  auch  iaolirte  Blättehen  von  nebenstehender 

Form     /  / 

Wird  das  salzsaure  Amidodiimidophenol   mit  heissem 
Wasser  behandelt,  so  geht  nach  einiger  Zeit  die  blaue  Farbe 
desseJJieu  in  ein  sefinmfziges  Grau  \ibei ,  u^to  K.\i%'ü'aRi\iMxi'^ 
^äwarzer  Häuteben.  J 


I 
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Ammoniak  zu  einer  wässerigen  Lösung  gesetzt,  BSÜ 
braune  Flocken,  die  sich  in  Salzsäure  lösen  und  durch  Ueb«- 
sättigen  mit  Ammoniak  wieder  gefällt  werden  können. 

Kali  entwickelt  aus  dem  salzsauren  Ämidodiimidopheoo) 
Ammoniak,  während  sieh  die  Flüssigkeit  dunkelroth  ßLrbt 

Silberoxyd  scheidet  aus  einer  Lösung  des  Salzes  Chlor- 
silber ab;  die  farblose  FlHggigkeit  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft zeigt  ebenfalls  eine  Abscheidnng  von  brtumen 
amorphen  Flocken, 

Die  Amidodiimidophenolbasis  ist  also  ebenso  wenig  wie 
die  Triamidopbenolbase  zu  isoliren. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidu- 
phenol  mit  Kupferchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  in  gelb- 
rotbeu,  im  reflectirten  Licht  grUnblauglänzenden  Kadeb 
krystallisirendes  Doppelsalz  der  Salzsäuren  Ämidodiimido- 
phenolrerbindung  mit  Kupferchlorid.  Das  entsprechende 
Platindoppelealz  erhält  man,  wenn  eine  concentrirte  saure 
Lösong  von  Platin  chlorid  zu  einer  concentrirten  Lösung  von 
salzeaurem  Amidodiimidopheiiol  gesetzt  wird,  in  bronzegelb- 
glänzenden  Nadeln.  Beide  Üoppelsalze  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe. 


Anhang. 
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1)  Emwirkung  von  verdünnten  Säuron  auf  salasaure*' 
Amido  dümidophfinol. 
Wird  eine  wässerige,  schönblaue  Lösung  von  salzsaurera 
Amidodiimidophenol  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  geht  die  Flüssigkeit  durch  Ponceauroth  in 
Cannoisinroth  über;  zuletzt  nimmt  dieselbe  eine  schwach 
gelbrothe  Farbe  an,  und  es  zeigt  sich  eine  massige  Gasent- 
wickelung. Beim  Erkalten  zeigt  sieh,  zumal  an  den  Wänden 
des  Gefäaaes,  eine  geringe  Menge  weisser,  gut  ausgebildeter 


Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  die  Form 

^Iduug  dieses  Körpers  ist  dttteli  Auatreten  von  Stii 
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mrtoigt.     Das  Öala  ist  die  einfach  salzsaure  Verbindung  einer 
neuen  Base  und  hat  wahrscheinlich  die  ZusanimensetzuQg : 
eeH^(He)(NH3)(NHKHe) .  HCl. 
Wenigstens  etimmen  die  für  diese  Formel  berechneten 
Zahlen  annähernd  llberein  mit  den  durch  die  Analyse  gefun- 
denen Werthen. 


ce 


41,0 


40,5 


s  salzBaures  Auiidoinü- 
Er  lüst  sich  leicht  in 


Dieser  Körper  kUnute  deninach_i 
dehydro xypheuol  bezeichnet  werden. 
Wasser  und  Alkohol ,  ist  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  weissen  Nadeln  auszufallen. 
Mit  viel  Brunueuwasser  versetzt,  zeigt  derselbe  nicht  die,  den 
Triamidophenolsalzen  eigenthliniliche  Blaufärbung ,  ebenso 
entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchlürid  zu  eoncentrirten  Lösungen 
keine  Farbenerscheinung. 

Gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lo- 
sungen des  Salzes  einen  weissen,  krystallinischen,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Niederschlag. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  dieser  coniplicirt  zusam- 
mengesetzten Base  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wasse- 
rigen Lüsimg  des  salzsaureu  Salzes  mit  verdünnter  Sehwefel- 
Häure.  Das  Salz  krystalliairt  in  schönen ,  silberglänzenden, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  welche  2  Aequivalent 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen.  Aus  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Zahlen  wurde  folgende  Foimel  berechnet : 
2[e,H,(He)(NH,)(NH)(H©).H,]l 
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Bei  der  geringen  Anzahl  von  analytischen  Resnltates 
wage  icb  nooli  nicht,  Bestimmte»  illicr  die  Constitution  der 
angeftllirten  Salze  angzuapreehen. 

3)  Einwirkmig  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Halssanre« 
Amidodiimidophenol. 

Zinn  und  SalKsäure,  oder  Ziuk  und  Salzsäure  reducirea 
eine  wässerige,  Natriuniamalgani  eine  MureLiJsung  desblauea 
salzsauren  Amidodiiniidopbenolsalzes.  Die  blaue  Flüssigkeit 
wird  bei  Eintritt  derReaction  rotb,  datm  gelblieh,  achlieBBlieh 
farblos.  Aus  der  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhaltenen 
vFasserklaren  Lösung  kann  das  Zinn  durch  SchwefelwasBer- 
stoff  abgeschieden  werden. 

Beim  Eindampfen  liefert  das  Filtrat  weisse,  glänzende 
ErTBtallnadeln ,  welche  das  salzsaure  Salz  einer  neuen 
Base  sind. 

Dasselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kann  durck 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  nicht  gefällt  werden,  giebt  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  keine 
Ausrälluug  und  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe 
Flüssigkeit.  Durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  von  Kali  oder 
Anunonkik  ist  aus  der  eoncentrirten  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  die  freie  Basis  abzuscheiden.  Dieselbe  krystalli- 
sirt  in  kleinen,  weissen,  zu  moosartigen  Gebilden  grupprrten 
Nadeln,  die  an  der  Luft  leicht  verharzen. 

Die  Basis  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Ammoniak  oder  wenig  Kalilauge  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  des  salzsauren  Salzes  gesetzt,  erzeugt  eine  blaue 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säure  in  Carmoisinoroth  Übergeht 
und  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  regenerirt  wird. 

Die  in  meiner  vorläufigen  Notiz')  enthaltene  und  von. 
Kekule'*)  aufgenommene  Angabe,  dass  durch  Zink  undSalz- 
säure   aus   dem  blauen  Salz  wieder  salzsaures  Fikrammon^ 
resp.  Triamidophenol  entstehe,    beruht  demnach  auf  einend 
Irrthum,  hervorgerufen  durch  die  ähulichen  Farbenersi 


•)  Zeitschrift  f.  Chemie  1&66,  p.  211. 
^  Lebrbuch  d.  org.  Chemie  IS6H,  3.  Liefrg.,  p.  i 
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XXXI. 

Ueber  das  Kreosot 

Dr.  K.  Frisch. 


Priflch;  Ueber  das  Kreosot. 

igeu,  die  beim  Zusatz  von  echwachen  Alkalien  zu  y 

gen  Lösungen  der  Salzsäuren  Salze  auftreten ;  im  Uebrigen 
zeigen  diepelhen,  wie  aus  den  angefUbrtenReaetionen  hervor- 
geht, dnrcliaus  veracbiedene  Eigenscbafteu, 

Hoffentlieh  werde  ieh  später  über  diese  beiden,  aus  dem 
Aniidodiimidöpbenol  derivirenden  Uasen  bestimmte  Auskunft 

(eu  können. 
Hofuiann'H  Arbeit  Über  Kreusot  (dies.  Juurn.  96,  225) 
f&lirte  zu  dem  Kesultate,  dasB  dasselbe  unreines  Fhenyloxyd- 
hydrat  sei.     Das  Material  hatte  er  unter  Versicherung  seiner 
Iteinheit  aus  mehreren  der  bedeuteudstenDrogueuhandlungen 
bezogeu.     Dagegen  hat  Herr  Prof.  Dr.  v.  Gorup-Besanez 
(ilies.Journ.97,  63)  erklärt,  daa  echte  Bucheuholztheerkreosot 
sei  aus  dem  deutschen  Handel  gäuzlicb  verschwunden  und 
ki'mue  nur  noch  aus  den  Keichenbaeh'scheu  Fabriken  zu 
ßlansko    in   Mähren    uud   Dobriss    in   Böhmen   oder   durch 
ßatka  in  Prag  bemgea  werden.     Ich  habe  mich  vergebens 
bemüht ,  auB  einer  dieser  Bezugsquelleu  Kreosot  zu  erlangen, 
da  auf  den  Keichenbaeh'scheu  Fabiiken  nicht  mehr  gear- 
beitet wird.  Dagegen  erhielt  ich  echtes  Bucbeiiholztheerkreo- 
aot  aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische  ludustiie  zu 
M.ainz,  dessen  Echtheit  vou  der  Direction  gewährt  wird*). 
I^aa  chemische  Verhalten  dieses  Kreosots  stimmt  mit  dem  des 
■Von  V.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz  und  Völckel  unter- 
**uchteii  fast  vollkommen  ttberein. 

Das  Mainzer  Kreosot   ist   eine  tilige,    das   Licht   stark 
'-»rechende,  fast  farblose  Flüssigkeit,  mit  einem  geringen  Stieb 

*)  Auszug  aus  dem  Briefe ;    Wir  versiehern  Sie  nun  auf  u 
ÄVirwiwort,  diws  daa  fragliche  Kreosot  eckles  und  reines  Bueheuholz- 
'^«ir-Kreosol  ist  und  dürfen  Sie  »icti  getrost  auf  uns  berufen ,  dass  ä 


» 
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ins  Bräunliche,  das  aber  dem  Sounenlichte  au6g:esetzt  Ääi 
nicht  weiter  bräunte ,  vou  einem  spüc.  Gew.  von  1,0874  bei 
20"  C.  Es  zeigte  einen  eigenthUmlic^ben,  wesentlicb  you  dem 
der  Pbenyhäure  abweichenden  Geruch,  war  in  Weingeist, 
Aether  und  Sehwefelkoblenstoff  TollkommeD  löslich,  desglei- 
cheu  in  Essi^äure.  Ammoniak  löst  ee  nur  in  gerin^r  Menge 
auf  und  nimmt  dabei  eine  bläulich  grllne  Färbung  an,  die 
immer  dunkler  griln  werdend  nach  mehreren  Tagen  in  braun 
übergeht.  Das  am  Boden  des  Gefasseö  ungelöst  bleibende 
Kreosot  färbt  sieh  brauuschwarz.  Kreosot  mit  Sebwefelaäure 
digerirt  löst  sich  mit  rubinrother  Farbe.  Die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Ziuk  zusammengebracht  wird  farb- 
los. Eiseuchlorid  bewirkte  in  wässeriger  I^ösung  nur  eine 
Bräunung,  setzte  man  jedoch  Alkohol  hinzu,  oder  uabm  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kreosot  und  eine  solche  tob 
Eisenchlorid:  so  erhält  man  eine  aufangs  blaugrüne,  sp&ter 
saftgrün  werdende  beständige  Färbung.  Das  Kreosot  ktystal- 
lisirt  zu  erbalten  ist  mir  nicht  gelungen ,  obwohl  ich  das  mit 
frisch  geschmolzenem  Chlorcaicium  in  gut  verschlossenen 
Giifässen  behandelte  Kreosot  in  Kälteniischnngen  bis  —  IG' 
abkühlte.  Kleesäure  wurde  reichlich  gelöst  und  beim  Erkal- 
ten wieder  krystallinisch  ausgeschieden,  ebenso  lösen  Bicb 
darin  mehrere  Alkaloide  und  Salze.  In  Kalilauge,  selbst  in 
schwächerer,  ist  es  leicht  löslieb  und  ISsst  man  eine  solche 
Lösung  an  der  Luft  stehen:  so  verdickt  sie  sieh  za  einer 
braunen  Masse.  Setzt  man  zu  einer  katiscben  Lösung  Aether» 
so  nimmt  dieser  eine  schöne  blaue  Färbung  an,  welche  ahe^ 
beim  UmsehUtteln  wieder  verschwindet 

Dieses  Kreosot  mit  Kupferoxyd  im  SaueistofFstrom 
brannt,  gab 

a)  0,2205  Grm.  =  0,594  CO,  und  0,146  HO, 

b)  0,3625      „     =  0,978     „       „    0,340 

c)  0,325        „      =  0,8765  „       „     0,213 


^H     atilhtioB 


itofTstrom  ve»^' 

4 


C    ^     73,47       73,58       73,55 
H   =       7,36         7,35         7,2S 

Dieses  Kreosot  in  nicht  zu  grossen  Quantitäten  der  l^^ 
atUlitioB  unterworfen,  begauu  bei  195°  C.  zu  üedea,  bei-^ 
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t>  der  Öictlepiiukt  stationär.  Der  grüsste  Thdl  des  Kreo- 
sots ging  bei  dieser  Temperatur  in  Öligen  Streifen  aber, 
wälireud  sieli  der  Rllckstand  in  der  Retorte  braun  färbte  und 
dicker  zu  werden  schien,  wodurch  gegen  Ende  der  Operation 
ein  Steigen  des  Siedepunktes  eintrat.  Unterwirft  mau  das  bei 
2040  tibergegangene  Destillat  einer  nochmaligen  Destillation: 
so  hat  man  fast  dieselben  Erscheinungen  wahrzunehmen,  in- 
dem nicht  die  ganze  Menge  bei  204"  übergeht,  sondern  gegen 
Ende  der  Destillation  das  Thermometer  bis  209"  steigt  und 
auch  der  Inhalt  der  Retorte  sich  im  Laufe  der  Operation  bräunt. 
Einen  Theil  des  Kreosot»  versuchte  ich  durch  Chlorcal- 
piuni  zu  entwässern,  indem  ich  dasselbo  mit  frisch  geschmol- 
zenem Chlorcaicium  in  luftdieht  verschlossenen  Gefässen  unter 
Ufterem  Umaehutteln  mehrere  Tage  stehen  lieas,  dann  klar 
abgoss  und  der  Destillation  unterwarf.  Nachdem  das  Ther- 
mometer bis  150"  gestiegen  war,  begann  der  Inhalt  der  Re- 
torte stark  zu  stossen  und  die  Wände  derselben  belegten  sieh 
mit  ausgeschiedenem  Chlorcaicium.  Man  kann  daher  dieses 
•Salz  nicht  zur  Entwässerung  des  Kreosots  anwenden ,  da  es 
Bich,  wie  der  Versuch  lehrte,  in  Letzterem  gelöst  hatte.  Ob 
sich  hierbei  vielleicht  eine  dem  Chlorcaleiumalkoholat  ähn- 
liche Verbindung  bildet,  war  unmöglich  nachzuweisen,  da 
dasselbe  erst  bei  einer  Temperatur  abgeschieden  wird,  in 
welcher  Kreosot  entweicht 

Das  bei  204"  übergegangene  farblose  Kreosot,  welches 
sich  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  uicht  dunkler  färbte, 

■de  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  verbrannt: 

I  0,264  Kreosot  gaben  0,703  COj  und  0,173  HO. 

t  0,5535      .,  „       1,472     „      „     0,349    „ 

39        ^  „       1,0435  „      „     0,2495  ^ 

I  0,9105      „  „      0,835     „       .,     0,201     „ 


72,61  p.c. 

72,53  p.c. 

73,1Ü  p.c. 

73,15  p.c. 

72,ße  p.c. 

7,27     , 

■7,01     „ 

1,12    - 

7,13    . 

7,10    „ 

—       , 

—       , 

—       , 

20,22    , 

tM.OO  p.c. 
Die  elementare  Zusammensetzung  meines  Kreosots   ist 
llbereinstimraend  mit  der  von  Völckel  gefundenen,    Auaaer- 
i  Btimmten  der  Siedepuukt  und  die  Reac^ioaeu  iift'^.  ^sx*- 
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von  Völckel  uud  v.  Gorup-Besanez  augegebeneii  Uberein, 
so  (lüBB  ich  Uberiengt  sein  konnte,  echtes  Buchenholztheerkreo- 
»ot  von  gleicher  Besehaffeiilieit,  wie  es  die  oben  genannten  Che- 
miker KU  ihren  UnterBuchun^n  anwendeten,  unter  den  Händen 
zu  hnbeu.  Auch  Htasiwetz*)  hatte  mit  demselben  Material 
j^arbeitot,  als  er  aus  dem  Kreosot  das  sich  als  Säure  rerh&ltende, 
mit  dem  Quajacol  identische  Kreosol  darstellte  und  durch  die 
genaue  Untersuchung  dieser  Säure  und  ihrer  Verbindungen 
das  Kreosol  als  den  einen  Bestandtheil  des  Buelienholztbeer- 
kreosots  nachwies. 

Um  das  neutrale  Kalisalz'  des  Kreosots  darzustellen,  be- 
handelte ich  naeh  HIasiwetz  die  ätherische  Lösung  von 
Kreosot  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Kalilösung.  Ich 
erhielt  einen  weissen,  consistenten  Krystallbrei ,  von  welchem 
sieh  fast  gar  keine  Mutterlauge  abpressen  Hess  und  der  mit 
Alkohol  iimkrystallisirt  werden  musste.  Bessere  Resultate 
erhielt  ich  aber,  wenn  ich  Kreosot  in  Alkohol  löste  und  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  vermischte  und  stehen  Hess. 
Ks  bildeten  sich  weisse,  weiche,  aeidenglänzende  Nadeln,  dk 
strahlenförmig  von  einem  Punkte  aus ,  dem  CoÖeln  libali^ 
krystallisirt  waren,  sieh  von  der  Mutterlauge  durch  Abpresset 
leicht  befreien  liessen  und  durch  Umkrystallisireu  aus  abso- 
lutem Alkohol  uud  Abwaschen  mit  Aether  gereinigt  und  onttr 
der  Luftpumpe  getrocknet  wurden.  Dieses  von  der  Mutter- 
lauge vollständig  befreite  Salz  zeigt  eine  etwas  graulicb- 
weißse  Farbe,  während  die  geringste  Menge  anhängender 
Mutterlauge  dasselbe  violett  und  braun  färbt  Das  voa  mir 
dargestellte  Salz  zeigte  dieselbeu  Keactionen,  wie  sie  bereits 
masiwetz  gefunden.  Es  gelang  mir  auch,  dasselbe  ana 
einer  conceutrirteu  wässerigen  Kalilöaung  und  Kreosot  zu 
erhalten;  Ubergossich  dieses  SalKmitAether;  so  nahm  derselbe 
eine  schön  blaue,  beim  Umschlitteln  verschwindende  Farbe  an 

0,409  Gi-m.  dea  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  Salz« 
gaben  0,13,1  kohlensaures  Kali  =  22,45  p.C.  Kali. 

0,616    Grm,   gaben   0,253    Grm.   schwefelsaures    Kali  = 
22,21  p.a  Kali. 


'Dfes.  Jouro.  75,  t. 
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0,376    Grm.    gaben    0,123    Grm.    kohlensaures    Kali 

22,26  p.c.  Kali. 

)ie  Berechnung:  verlangt  22,17  p.C.  KO. 

)a  äiesea  Salz  die  Zusammensetzung  von  Illasiwetz's 
kreOHolsaurem  Kali  besass,  mithin  Kreoeol  als  der  eine  Be- 
standtheil  aueh  meines  Kreosots  gefunden  war:  so  konnte  ich 
diese  von  Hlasiwetz  po  wohl  eharakterisirten  Verbindungen 
bei  meiner  Arbeit  bei  Seite  lassen  und  hatte  nur  mein  Augen- 
merk auf  den  neben  dem  Kreosol  vorhandenen  Bestandtheil 
7M  richten. 

Sehnn  Hlasiwetz  hatte  den  Versuch  gemapht,  die  Mutter- 
lauge seiner  Kalisalze  zur  Isolirung  des  anderen  Körpers  zu 
benutzen,  doch  mit  wenig  gönstigem  Erfolg.  Ich  hatte  die- 
selben Erfahrungen  zu  machen :  denn  die  Mutterlaugen  ent- 
halten immer  noch  beträchtliche  Mengen  des  Kalisalzes  und 
des  Kreoaols  gelöst  und  wurden  dieselben  immer  noch  durch 
alkohnlisclie  Eisenehloridlösung  grlln  gefärbt.  —  Da  sieh 
direct  der  andere  Bestandtheil  des  Kreosots  von  dem  Kreosol 
nicht  trennen  lässt :  so  konnte  er  nur  durch  seine  Derivate  er- 
kannt werden.  Es  war  hierbei  besonderer  Werth  zu  legen 
auf  das  Verhalten  des  Kreosots  gegen  Salpetersäure,  da 
Hlasiwetz  beim  Nitriren  seines  Kreosols  keine  krystallisir- 
baren  Nitroproduete,  sondern  schliesslich  nur  Kleesäure  erhielt. 
Trat  ein  krystallinisches  Nitroproduct  auf :  so  konnte  es  nur 
von  dem  anderen  Bestandtheil  im  Kreosot  herröhren.  Auaeer- 
dem  waren  die  Chlorverbindimgen  zu  berücksichtigen,  da 
Hofmann  aus  dem  Kreosot  Colaranil  bekommen  hatte  und 
dieses  nicht  aus  Kreosol  entsteht  und  femer  noch  das  Ver- 
halten des  Kreosots  gegen  Schwefelsäure. 

Beim  Nitriren  des  Kreosots  ist  die  Einwirkung  eine 
äusseret  heftige,  wesshalb  es  am  besten  ist,  das  Kreosot  tropfen- 
weise zur  Salpetersäure  zu  bringen.  Es  bildet  sieh  neben  viel 
Oxalsäure  ein  harzartiger  Körper,  der,  nachdem  dieKleesäure 
durch  Waschen  mit  Walser  entfernt  ist,  sieh  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  zu  einem  seideglänzenden ,  hellgelben  Harze 
verwandelt,  welches  in  kaltes  Walser  gegossen,  fest  und 
brilchig  wird  und  aus  welchem  Alkohol  eine  krystalUsirende 
ibstanz  auszieht.  Diese  wiederholt  ans  AlkoVioXAimWT^^^BlÄi^  ^ 
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Säure  mit  doppeltkohlensaurem  kali  darstellte  und  das  die 
bekannten  Eigenschaften  des  pikrinsauren  Kalis  zeigte. 
Beim  Erhitzen  dunkler  werdend,  dann  schmelzend,  explodirte 
es  zuletzt  heitig  unter  Zurücklassung  einer  leicht  verbrenn- 
lichen  Kohle.  In  kaltem  Wasser  war  das  Salz  schwer,  aber 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich,  in  kochendem  jedoch  leichter. 
29,550  Grm.  bei  17,5^C.  gesättigter  Lösung  von  pikrinsaurem 
Kali  enthielt  0,1105  Grm.  gelöst;  mithin  1  Th.  in  267,5  Th. 
Wasser.  In  Alkohol  war  das  Salz  zwar  schwer,  aber  mit  in- 
tensiv gelber  Farbe  löslich,  eine  Eigenschaft,  die  mich  veran- 
liüeuste,  Löslichkeitsbestimmungen- mit  pikrinsaurem  Kali  zu 
machen,  da  angenommen  wird ,  dass  dieses  Salz  in  jenem  Lö- 
sungsmittel unlöslich  sei  '*'). 

0,552  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  schwefelsaures  Kali  = 

17,42  p.c. 
'  0,695  Grm.  des  Salzes  gaben  0,226  schwefelsaures  Kali  =» 

17,59  p.c. 


*)  Vom  pikrinsauren  Kali  wird  ziemlich  allgemein  angenommen, 
dass  dasselbe  in  Alkohol  unlöslich  sei.  Diess  ist  unrichtig.  Ich  habe 
einige  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  Alkohol 
angestellt,  da  ausser  der  Bestimmung  von  Liebig,  nach  welcher  1  Th. 
des  Salzes  in  14  Th.  kochenden  Wassers  löslich  ist,  eine  Angabe  der 
Löslichkeit  dieses  wichtigen  Salzes  bei  anderen  Temperaturen  nicht 
existirt.  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Material  stellte  ich  mir 
durch  Sättigen  reiner  Pikrinsäure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  dar.  Die  Bestimmungen  wurden  so  aus- 
geführt, dass  ich  eine  überschüssige  Menge  des  Salzes  mit  dem  be- 
treffenden Lösungsmittel  kochte,  dann  24  Stunden  lang  der  angegebenen 
.Temperatur  unter  öfterem  Umschütteln  aussetzte,  abfiltrirte  und  in  der 
abgewogenen  Lösung  durch  Abdampfen  das  pikrin saure  Kali  bestimmte. 
36,045  Grm.  einer  alkoholischen  Lösung  (Alkohol  von  90  p.C.)  bei 

200  Q.  gesättigt,  gaben  0,049  pikrinsaures  Kali. 
30,487  Grm.  alkoholischer  Lösung  von  0^  enthielten  0,018  Grm.  Salz 

gelöst 
20,224  Grm.  einer  wässerigen  Lösung  von  20<>  C.  hinterliessen  0,074 

Grm.  des  Salzes. 
37,027  Grm.  wässeriger  Lösung,  die  24  Stunden  lang  in  Eiswasser  ge- 
standen, gaben  0,084  trocknes  Salz. 
Demnach  ist  ein  Theil  pikrinsaures  Kali  in  735,6  Th.  Alkohol  von 
20»  C;  in  1138  Th.  Alkohol  von  0«;  in  273,3  Th.  Wasser  von  20»  C. 
und  in  440,8  Th.  Wasser  ron  OO  löslich. 


22S 


Frlseli :  tTeber  das  Kreosot. 


I 


sirt,  stellte  hellgelbe  Prismen  diir,  die  vtirMclitig  erwärmt  zu 
eiüem  io  der  Kälte  krystalliniBcli  eratarreiiden  braungelben 
Oel  schmelzen,  beim  Erllitzen  lebhaft  mit  lieller  Flamme  ali- 
breuneii.  In  Aether  und  Alkohol  sind  die  Krystalle  leirbt  lils- 
lieli,  in  Wasser  Bchwer  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  wässe- 
rige LOsung  veagirt  saner,  färbt  intensiv  und  dauernd  gelh 
und  schmeckt  etark  bitter.  0,5 1 0  Gnn.  der  Säure  waren  iu 
38,960  Wasser  von  20"  C.  löslich,  mithin  1  Theil  in  76,5  Th. 
Wawer.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Baiyt  fö.rbten  die 
gelöste  Säuie  blutroth ,  indem  sich  Pikraminsäure  bildete. 
Koehende  Kalilauge  entwickelte  aus  dem  Nitroproduet  Am- 
moniak und  diese  Lösung  beim  Uebergieesen  mit  Schwefel- 
säure salpetrige  Säure.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löste  sie 
unverändert  auf.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
Ammoniak  versetut  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
färbte  die  Flüssigkeit  dunkel.  Beim  Stehenlassen  nahm  sie 
eine  tiefrothe  Farbe  an  und  darin  hatten  sieh  brauoschwarie 
Nadeln  von  amidi nitropbenylsanrem  Ammoniak  gebildet 
(lyankalium  wurde  durch  die  Säure  roth  gefärbt 

a)  0,301  Gnu.  der  Säure  gaben  mit  Kupferoxyd  und  vorge- 
legten Kupferdrehspäbnen  verbrannt  0,0455  Grm.  HO 
und  0,346  COj. 

b)  0,538  Grm.  Substanz  gaben  0,0675  Grm.  HO  und  0,6155 

COj. 

c)  0,620  Grm.  der  Säure  mit  CuO  und  Kupferdrehspähnen 

verbrannt  gaben  99  CG.  N  bei  10"  G.  und  741,63  Mm. 
Barometerstand.  Corr.  =  91,955  C.C.  Gas  =  0,1 14469 
Grm.  N  =  18,47  p.C. 


Ci, 

_    31,4  p.c;. 

H. 

-       1,3    . 

Na 

-    is,i  . 

0,. 

-     48,9    . 

31,34  p.c.       31,2    p.c. 


00,0  p.c. 

War  das  eben  beschriebene  Verhalten  dieser  Säure  und  j 
deren  elementare  ZuHammensetzung  schon  hinreichend,  sie  als  ^ 

'rrinitr<iphenyl8äui'e  zu  erkennen ,  so  geschah  diess  noch  voll 

stifüdig'e]'  durch  da^  Kalisalz,  welches  ich  durch  Sättigen  jl 
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^Etre  mit  doppeltkohlensaurem  kali  darstellte  und  das  die 
bekannten  Eigenschaften  den  pikrinsauven  Kalis  zeigte. 
Beim  Erhitzen  dunkler  werdend,  dann  schmelzend,  explodirte 
CB  zuletzt  heltig  unter  Zurllcklaesiing  einer  leicht  verbrenn- 
liehen  Kohle.  In  kaltem  Wasaer  war  das  Salz  schwer,  aber 
mit  intensiv  gelber  Farbe  lOslich,  in  kochendem  jedoch  leichter. 
29,550Grm.  bei  ITjö^C.  gesättigter  I^ösung  von  pikrinsaurem 
Kali  enthielt  0,1105  Grm.  gelöst;  mithin  1  Th.  in  267,5  Th. 
Wasser.  In  Alkohol  war  das  Salz  zwar  schwer,  aber  mit  in- 
tensiv gelber  Farbe  löslich,  eine  Eigenschaft,  die  mich  veran- 
lasste, Löalichkeitabestimmungen  mit  pikrinsaurem  Kali  zu 
machen,  da  angenommen  wird,  dass  dieses  Salz  in  jenem  Lö- 
suDgamittel  unlöslich  sei  *). 

0,552  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  schwefelsaures  Kali  =  - 

17,42  p.c. 
(695  Grm.  des  Salzes  gaben  0,226  sehwefelsaures  Kali  = 

17,59  p.c. 

■)  Vom  pikrinsfturen  Kali  wird  riemlich  allgemein  angenommen, 
daei)  daseelbe  in  Alkohol  nnlOBlicIi  sei.  Dies«  ist  anricbtig.  Ich  habe 
einige  Versuche  Über  die  LUslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  Alkohol 
HQgestellt,  da  ausser  der  Bestimmung  von  Liebig,  nath  welcher  1  Th. 
des  Sa.lzes  in  t4  Th.  buchenden  Wüsuer»  lllsliuh  ist,  eine  Angabe  der 
I.Öslichkeit  dieses  wichtigen  SaliRS  bei  auderen  Temperaturen  nicht 
pxistirt.  Dhs  au  diesen  Versuchen  dienende  Material  stellte  ich  r 
durch  Sättigen  reiner  Pikrinsäure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  dar.  Die  Bestimmungen  wurden  ei 
gefuhrt,  dasa  ich  eine  überschüssige  Menge  des  Salzes  mit  dem  be- 
treffenden LGsmigsmittel  kuchte,  dann  24  Stunden  lang  dev  angegebenen 
,  Temperatur  unter  Öfterem  UmBchiitleln  auaf^etzte ,  abfiltrirte  und  ii 
abgewogenen  IJlsnng  durch  Abdampfen  dna  pikrinaanre  Kali  bestimmte. 

«,045  Grm.  einer  alkoholischen  Lösung  (Alkohol  von  90  p.c.)  hei 
20"  C.  gesättigt,  gaben  0,049  pikrlnsHures  Kati. 

h,A^l  Orm.  alkuhulischer  Lösung  von  U"  enthielten  0,01^  Grm.  Salz 

20,224  Orra.  einer  wäeaerigen  Lösung  von  20*  C.  hinterliessen  0,1)74 

Grm.  des  Salzes. 

D7,02T  Grm.  wässeriger  Lösung,  die  24  Standen  lang  in  Eiswasser  ge- 
standen, gaben  0,0S4  trockuea  Salz. 
Demnach  iat  ein  Theil  pikrinsanreH  Kali  in  735,6  Th.  Alkohol  von 
autC;  in   1138  Th.   Alkohol  von  0«;  in  273,3  Th.  Wasaer  von  20«  C. 
n  44U,S  Th.  Wasser  von  0"  löslich. 
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Der  gefundene  Kaligehalt  stimmt  genau  iiberein  mit  ä 
lies  Pikrinsäuren  Kalis,  welcbes  17,51  p.C.  KO  enthält. 

Kreosot  mit  SeUwefelsäure  digerirt  und  mit  Wasser  ver- 
ilUnut,  lässt  mit  Salpetersäure  gekocht  nebeu  Osalsäui-e  ein 
beim  Erkalten  fcatwerdcndes.  hellgclbee,  mit  Krystalleu  durch- 
setete«  Harz  entstehen,  weiches  mit  Ammoniak  ausgezogeo 
beim  Verdunsten  der  ammoniaka  lisch en  Lösung  lange ,  feine, 
gelbe,  seideglänüende  Nadeln  anschiessen  Hess,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  kochendem  Wasser  leicht 
löslich  waren.  Die  heiöäe  wässerige  Lösung  mit  äalpetersüure 
versetzt  liess  beim  Erkalten  säulenförmige  Krystalle  entstehen, 
die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  blond  wurden,  heim 
vorsiclitigen  Erliitzeu  schmolzen  und  theilweise  unverändert 
suhlimirtenj  beim  schnellen  Erhitzen  jedoch  rasch  abbrennen. 
Von  Schwefelsäure  wurden  diese  Krystalle  unzersetzt  gelöst 
und  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Hcbwefeteaures 
Eisenoxydul  und  Barytwasaer  gaben  eine  der  Pikraminsäure 
ähnliche  rothe  Färbung.  Zink  und  verdünnte  Scliwefelsäure 
lösten  die  Säure  zu  einer  schön  dunkel  rosenrothen  Flüssig- 
keit, die  sieb  durch  Ammoniak  grün .  färbte.  Diese  Eigen- 
schaften Hessen  auf  Dinitrophenylsäure  sehliessen  und  diess 
wurde  durch  die  Verbrennung  bestätigt  i 

a)  0,856  der  Säure  gaben  1,205  COj  und  0,195  HO. 

b)  0,763     „        „  „       1,0S5     „      „     0,158    „ 


I 


39,1  p.c.       39,33  p.c. 


8,7B  p.c. 


iou,o  p.c. 
Das  Kalisalz  dieser  Säure  erhielt  ich  durch  Abstumpfen 
der^lben  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali  in  orangefarbenen 
kleinen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wurden,  beim 
Erkalten  ihre  frühere  Farbe  wieder  annahmen.  In  Wasser 
schien  es  etwas  leichter  löslich  zu  sein  als  das  pikria- 
saure  Kali. 

0,527  Grm.  des  bei  t  OO''  getrockneten  Salzes  gaben  0,203  Grm.  . 
schwefelsaures  Kali  =  2l),&3  p.C.  KO. 

Grai.  gaben  0,2455  Grm.  K0,S03  =  20,9  p,C.  Kali 
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Drb  dinitrophenylg&iire  Kalt  verlangt  21,17  p.C.  Kali. 
Wie  Hlasiwetz  gefundeu,  verwandelt  sich  heim  Nitri- 
ren  das  Kreosol  in  Kleesäure.  Diese  Nitroproducte  niUssen 
also  von  dem  neben  dem  Kreo»«!  im  Kreosot  enthaltenen 
Körper  stainmen  und  die  gefundene  Pikrinsäure,  beeonders 
aber  die  Diuitrophenjlsäure  hezeicbneu  diesen  als  einen 
Phenylkörper. 

Behandelt  man  Kreosot  mit  Salzsäure  und  chlorsaureui 
Kali  unter  Mitwirkung  von  anfangs  gelinder  Wärme:  bo  er- 
folgt eine  lebhafte  Reaction.  Das  Kreosot  wird  unter  starkem 
Aufsi^häumeu  dicker  und  braun  und  man  erhält  nach  dem 
Erkalten  und  Stehenlassen  zwei  Schichten ,  vou  denen  die 
eiue  consifitentere  sich  zu  Boden  setzt  und  die  andere  schaura- 
ftrtige  und  hellgelbe  von  der  Salzlauge  getragen  wird.  Diese 
Maese  wurde  iifters  von  dem  sich  bildenden  und  anhängendem 
Chlorkalium  durch  Auswaschen  befreit  und  die  Chlorung  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  Masse  pflasterartige  Gonsistenz  er- 
langt hatte  und  mit  Krystallen  durchsetzt  schien.  Eine  Probe 
mit  kaltem  Weingeist  ausgewaschen  und  fiaiauf  in  kochendem 
Alkohol  gelöst,  schied  gelbe  glänzende  Schüppchen  aus, 
welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  subiimirt  wurden. 
Der  zum  Umkrystallisiren  verwendete  Alkohol  nahm  beim 
längeren  Stehen  eine  röthliche  Farbe   an;    ebenso    wurden 

^    auch  die  hellen  goldgelben  Schüppchen  bei  längerem  Liegen 

^■imf  dem  Filter  oder  an  der  Luft  dunkler. 

^^       Vor  der  Sublimation  schmolzen  die  Krystalle  theilweise 

^■hnter  Bräunung. 

^ft.    a)  0,5315  &rm.  des  Sublimats  mit  Kalk  geglflbt,"in  Salpe- 

^^L         tersäure   gelöst   und   durch    salpetersaures  Silberoxyd 

^B         geßint,    gaben    1,139    Grm.   AgCl  ^  0,28156    Gl   = 

^H-       52,97  p.G.  Gl. 

^K  b)  0,813  Grm.  gaben  1,742  Grm.  AgCl  =  52,96  p.C.  Gl. 

Das  Hexachlorxylon  von  v.  Gorup-Besanez  verlangt 
50,35  p.c.  Gl. 

Diese  glänzenden  Schüppchen,  die  durchaus  gleichartig 
erschienen  und  nicht  vermuthea  liessen,  dasa  sie  zwei 
verschiedene  Producte  enthielten,  wurden  von  Schwefelsäure 
rat  in  der  Hitze  zersetzt.    Vorsichtig  mit  K.aV\  liQtet  ^(s'ösAb« 
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Erwärtnung  behandelt,  leisten  Bich  die  Schuppen  zu  einer  |^H 
pmrotben  FlUsBigkeit,  die  nach  dein  Erkalten  oiuo  braune 
liuniueartige  Substanz  absetzte  uud  neben  dieser  bildeten  eich 
schöne  rothe  Kryatalle,  welche  mit  Salzsäure  zersetzt  hellrothe 
Schüppchen  von  ChloranÜBäure  gaben.  Dieses  Kalisalz,  sowie 
die  daraus  dargestellte  Säure  Uessen  keinen  Zweifel  übrig, 
daas  iu  dem  gechlorten  Körper  Chloranil  vorhauden  sei.  Die 
Reactiou  des  Kalis  auf  die  gelben  Schüppchen  muss  aber  sehr 
Torsielitig  sowohl  mit  nicht  zu  concentrirter  Lösung,  als  auch 
unter  möglichster  Vermeidung  höherer  Temperatur  geseheheD, 
da  man  sonst  statt  einer  purpurrotheu  eine  braune  Flüssigkeit 
erhält,  die  beim  Erkalten  nur  humusartige  Körper  absetzt. 

Neben  dem  Chloranil  war  aber  eiu  diesem  in  seinen, phy- 
sikalischen Eigenschaften  sehr  ähnlicher  Körper  in  diesen 
Krystalleu  enthalten,  der,  wie  aus  der  Chlorbestimmung  her- 
vorgeht, einen  geringeren  Chlorgehalt  als  das  Chloranil  haben 
musste.  Um  die  Beschaffenheit  dieses  Körpers  festzustellen, 
rerfuhr  ich  ganz  wie  v.  Gorup-Besanez  bei  der  Darstellung 
seines  Hexachlorhydroxylons,  da  die  Vermuthung  nahe  lag, 
dasB  er  niedriger  gechlorte  Chinone  als  .das  Chloranil  enthal- 
ten könne  und  diese  sich  durch  Behandlung  mit  sehweÖiger 
Säure  am  besten  charakterisiren. 

Die  mit  Wasser  zerriebenen  Schüppchen  wurden  demnach 
mit  schwefligsaurem  Gas  bis  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit 
bebandelt,  einige  Tage  stehen  gelassen  und  gekocht  Es  hatte 
sieh  neben  schmutzig  weissen  Krystallen,  die  die  Gestalt  des 
Chloranils  beibehalten,  ein  weisses  Pulver  ausgesehiedea 
Die  gesammelten  Krystalle  und  das  weisse  Pulver  wurden 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  durch  Aether  und 
Alkohol  gelöst  Es  schieden  sich  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  perlmutterglänzende  grauwcisse  Blättchen  aus  und  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hatten  sich  lange  prachtvolle 
dunkelviolette,  im  auffallenden  Lichte  schwarzgrüne  Nadeln 
gelagert,  welche  Aehnlichkeit  mit  dem  grllnen  Chinon-Hydro- 
chinon  hatten,  nur  dunkler  als  dieses  waren.  Diese  Krj-stalle 
für  sich  Borgfältig  gesammelt  waren  in  kaltem  Wasser  unlös- 
I  lieh,  wurden  durch  Alkohol  und  Aether,  in  denen  sie  leicht 
k  sind,  theilweise  zersetzt,  indem  sich  mit  den  voria^ 
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zugleich  die  unten  beBchriebencn  Krystalle  absdiieden.  In 
heisser  Essigsäure  waren  sie  ebenfalls  IöbücIi  und  krystalli- 
sirten  daraus  tbeils  unverändert,  theils  veründert  heraus.  In 
verdilnuteni  Ammoniak  lösten  sie  sich  mit  smaragdgrüner 
Farbe,  die  bald  darauf  in  eine  rubinrothe  ttberging.  Balzsänre 
fdllte  aus  dieser  Lösung  einen  corallenrotbeu  Niederschlag. 
Verdünnte  Kalilauge  verhielt  sich  dem  Ammoniak  ähnlieh, 
JJurch  Haipetersäure  entstanden  Prismeu  von  Dichlorcbinon. 
Die  schmutzig  weissen  Krystallblättt-beu,  welche  sich  in 
grösserer  Menge  als  die  viiiletten  Nadeln  abgeschieden  hatteu, 
wurden,  nachdem  sie  durch  Umkryatallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  gereinigt ,  durch  Kalilange  ebenfalls,  aber  ohne  Far- 
benveränderung, gelöst  Bei  längerem  Stehen  wurde  die  Lö- 
sung aber  grün  und  später  rotli.  Ammoniak  löste  die  Kry- 
Btalle  mit  gelber  Farbe,  die  bei  Zusatz  ron  Chlorwasseratoff- 
Bäure  in  eine  violette  überging.  Wurde  jedoch  die  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt :  so  färbte  sie  sich 
erst  grün ,  dann  roth ,  unter  Abscheidung  einer  schmutzig 
braunen  Substanz.  Schwefelsäure  war  ohne  Einwirkung. 
Unterehlorigsaur es  Natron  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Krystalle  gesetzt,  bewirkt  eine  tiefgrlinc  Färbung  unter  Ab- 
»cheidung  von  gleich  gefärbten  Krystallen. 

Diese  weissen  Krystalle  zeigten  Reactioneu,  wie  das  Di- 
ch lorhydrochinou  und  das  Tetraehlorhydrochinou,  während 
die  oben  beschriebenen  schönen  schwarzgrünen  Nadeln  sich 
als  Dichlorchinon-Dichlorbjdrochinon  ergaben.  Aus  der  Bil- 
dung dieser  Verbiudungen  geht  aber  hervor,  dass  meiu  ur- 
Bprllnglich  gechlortes  Product  ein  Gemisch  von  Chloranil  mit 
Biehlorchinon  war. 

V.  Gorup-Beaanez  hatte,  nachdem  er  auf  gleiche  Weise 
sein  Hexaehlorxylon  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  eben- 
falls dunkelviolette  Nadeln  und  blonde  Prismen  erbalten. 
t)urch  Kochen  mit  viel  Wasser  entstanden  die  dunkel  violetten 
JJadelu.  Kali  färbte  dieselben  grün  und  später  roth;  causti- 
sches  Ammoniak  verhielt  sich  ähnlich ;  eoncentrirte  Salpeter- 
säure verwandelte  sie  nach  längerem  Einivirken  in  goldgelbe 
Blättchen.  Durch  unterchlorigsauros  Nation  hingegen  wurden  j 
1  gelbe  Blöttcben  verwandelt. 
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Die  schwarzeu  Nadeln  v.  Gorup-Besanez's  lösten  ßicii 
beim'  Erwärmeu  mit  Kali  und  ÄmmoDiak  mit  rothbraimer 
Farbe,  wobei  die Krystalle Bchmiitziggrtln,  bellgrllii  und  hlaas- 
gelb  wurden.  Dasselbe  Verhalten  babe  icb  auch  beobaehlel, 
wenn  icb  meine  ^Nadeln  mit  concentrirter  Kalilauge  und  mit 
nißbt  verdünntem  Ammoniak  in  der  Wärme  bebandelte,  wSk- 
rend  mit  verdünnten  l^Buiigen  und  in  der  Kälte  die  obea  an- 
gefiihrten  Reactionen  des  Dicblorchinou-Dichlorhydrochmon» 
auftraten. 

Es  zeigen  das  blonde  und  das  violette  Hesaelilorhydroxy- 
lun  von  V.  Gorup-Besanez  mit  Ausnahme  einiger  nur  sehr 
unbedeutender  Abweichungen  ein  eolchee  ähnliebes  Verhalten 
wie  das  Bi-  und  Tetrachlorhydroehiuon,  dasa  wohl  der  SohloH 
Hofniaan's  einige  Berechtigung  zu  babeu  scheint,  nach  wd- 
ebem  dieses  Hexachlorxylon  ein  Gemisch  von  beiden  obenge- 
nannten gechlorten  Cbinonkürpern  ist. 

Wenn  meine  Voraussetzungen  richtig:  so  muaste  nieia 
gechlortes  Product  iu  Cbloranil  vollständig  ilbergeftlhrt  wer- 
den können.  Der  Process  der  Chlorung  geht  sehr  langsam 
vor  sich.  Nachdem  die  Behandlung  mit  cblorHaurem-Kall  nini 
Salzsäure  noeb  12  Stunden  laug  fortgesetzt  worden  war  ood 
eine  Probe,  wie  oben  angegeben ,  auf  den  Chlorgehalt  geprQft 
wurde,  gaben  0,240  Grm.  Krystalle  0,534  Grm.  Chlorailber, 
entsprechend  55  p.C.  Cl.  Nach  weiterer  fUnfzehnstUndigBf 
Chlornng  waren  endlich  die  Schüppchen  vollständig  in  Cblor- 
anil übergegangen ,  welche ,  nachdem  sie  durch  wiederholtes 
ümkrystalliairen  gereinigt,  sich  weder  durch  Farbe,  Krystail- 
form,  noch  sonstige  äussere  Eigenschaften  von  den  zuerst  un- 
tersuchten Krystallen  unterschieden. 

0,2S8  Grm.  suhlimirtes  Cbloranil  mit  Kalk  geglüht,  duich 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberosyd 
ausgefällt,  gaben  0,6670AgCI  =  0,I6488Cl=57,-25p.C. 
Cl.     Das  Cbloranil  verlangt  57,7  p.C.  Cl. 

Die  erhaltene  Menge  Cbloranil  war   der  augeweodeM 

Menge  Kreofiot»   nach    eine  verhältnissmässig  sehr  geriog«- 

Das  Cbloranil  konnte  sich  nur  aus  dem  neljen  dem  Kreonl  iB 

enthaltenen  BeHtandtheil  gebildet  haben  und  liese  al< 
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diesCD  eiuen  Phenylkörper  verniutbeii.  In  dem  Alkohol,  wel- 
cher nach  der  Behandlung  des  ui'sprUnglich  gechlorten  Haraea 
mit  Weingeist  zur  leolirung  des  Chloranils  verwendet  war, 
hatte  sich  ein  Htirz  gelöst,  welches  nach  AbdestilUtion  des 
Alkohols  als  ein  goldgelbes,  dickes,  klebriges,  zilhesllarz  von 
unangenelimem  Geruch  zurUckblieb.  In  Wasser  war  es  voll- 
ständig unlöflich,  ebenso  in  Essigsäure. 

Uebergiesst  man  dieses  Hara  mit  Salpetersäure:  so  färbt 
es  sieh  dunkler;  beim  Erwärmen  nimmt  es  eine  rothe  Färbung 
an  und  hei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  der  gröaste  Theil  in 
einen  eebönen  pui'purrothen  Schaum  über,  der  sich  grössten- 
theils  heim  Erkalten  wieder  harzartig  zu  Boden  setzt.  Ein 
krystallisirtes  Nitroproduct  daraus  zu  erhalten,  ist  mir  trotz 
lange  fortgesetzten  Nitrirens  nicht  gelungen. 

Behandelt  man  Kreosot  mit  englischer  Schwefelsäure :  so 
löst  sich  dasselbe  unter  Erwärmung  mit  violettrother  Barbe 
auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Kreosot  vvioder  in 
öligen  gefärbten  Tropfen  ausgeBchieden.  Lässt  man  aber  das 
Gemisch  von  Kreosot  nud  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  bei 
50»  stehen :  so  wird  die  Masse  sehr  dickflüssig  und  löst  sich 
vollständig  ohne  Kreosotabscheidung  in  Wasser  zu  einer  tief 
rubinrothen  Flüssigkeit  auf,  welche  mit  Zink  farblos  wird,  an 
der  Luft  sich  wieder  röthet.  Die  rnthc  Ijösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  abgestumpft,  enthält  ein  Barytsalz  gelöst,  welches  nach 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  unter  der 
Luftpumpe  in  kugeligen  Massen  krystallisirt.  Durch  Um- 
trjstallisiren  konnte  das  Salz  fast  farblos  erhalten  werden, 
gab  aber  beim  Lösen  in  Wasser,  in  welchem  es  sehr  leicht 
löslich  ist,  immer  eine  bräunlichrothe  Lösung.  In  heissem 
Alkohol  löst  sich  das  Salz  schwerer  als  in  Wasser  und  bildet 
nach  dem  Erkalten  aus  verdünnten  Lösungen  eine  durchsich- 
tige Gallerte,  beim  Erkalten  aus  gesättigten  Lösungen  aber 
eine  breiartige  Substanz.  Diesellw  gelatinöse  Masse  bildet 
sich ,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Alko- 
hol versetzt. 

Das  aus  Wasser  unikrystallisi  rte  und  durch  Nachwasehen 
mit  Alkohol  gereinigte  Salz  wurde  im  luftleeren  Kaiime  ge- 
iknet. 
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1,043  Grm.   unter  der  Luftpumpe  getrocknet  verUiren  hei 
100"  0,094  HO  =  9  p.c. 
Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  bei  100"  getrockne- 
tem Salze  ausgeführt ; 

a)  0,560  Grm.  gaben  0,259  Grm.  BaO,S03  =  46,25  p.C. 

b)  0,970      „         „      0,449      „  „         =  46,29   „ 

c)  0,S4S      „     wurden  mit  Salpetersäure  oxjdirt  und  gaben 

mit  Chlorbarynm  gefällt  0,786  Grm.  BaOjSOj. 

d)  0,870  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupfe^ 
drebspäbnen  und  Bleihyperoxyd  verbrannt,  gaben  0,907 
COi  und  0,216  HO. 

ej  0,494  gaben  0,521  Grm.  COj  und  0,114  HO. 


C„     =  2B,73p.C.  2B,42p.C.  2B,77p.q. 

He      =  J,35    ,        -2,75    .         2,6      , 

0»      =  6,44    „         _      ,         —      , 

BaO  =  30,56   „        —      „        _     , 

280a  =-  31.92    ,         —      „         —       - 


.10,34    ,       ;iO,36    , 


100.00  p.c. 
Es  ergiebt  sich  aiao  ftlr  dieses  Halz  die  Formel 
C,jH50,SOa,HO,BaO,80:|, 
dieselbe,  die  Laurent  für  seinen  sulfopbeuissauren  Baryt  ^- 
funden  hatte.     In  den  meisten  chemiscben  Werken  iet  dies« 
als  C,jH50SOs,BaOS03  aufgeführt.     Es  läset  aieh  jedoch  du 
eine  Aequivalent  Wasser  aus  der  Verbindung  nicht  entfernen, 
da  sie  bei  100"  getrocknet,  obige  Zusammensetzung  beBÜri 
und  in  höheren  Temperaturen  sich  zersetzt. 

Das  Barytsalz,  welches  ich  in  Alkohol  gelöst,  aus  dieflön 

krystallisirt  und  bei  100"  getrocknet  hatte,  zeigte  eine  iw 

den  vorigen  Salzen  abweichende  Zusammensetzung,  indeiB 

der  Alkohol  wohl  etwas  zersetzend  eingewirkt  hatte. 

0,441  Grm.  gaben  0,195  Grm.  Ba0,S0,  =  29,02  p.C.  BaO, 

0,840      „  .       0,375      „  „        =  29,05    „      - 

0,435      „  .,       0,494  COj  und  0,113  HO  =  30,9p.C.C 

und  2,8S  p.c.  H. 
0,9765  Grm.  gaben  1,104  CO,  und  0,2645  HO  =  30,84p.C' 
C  und  3,01  p.c.  H. 
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KreosotBchwefelsäure  mit  frisch  gerällteni  Bleioxydhydrat 
digerirt,  löst  dieaeB  zu  einer  röthlieh  gefärbten  Flüssigkeit, 
die  eingedampft  pflasterartig  wurde  und  dicBC  Consisten» 
auch  unter  der  Luftpumpe  beibehielt.  Diese  Bleiverbiudung 
nahm  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet, täglicli  an  Gewicht  ab  und  ergab  selbst  nach  vier 
Wochen  keine  ciinstanten  WägungsrcBuItate.  üei  100"  ent- 
wickelten Hich  Dämpfe  und  auch  ein  unangenebmer  Geruch, 
welcher  bei  dem  Barytsalz  nicht  wahrzunehmen  gewesen  war. 
Nachdem  kein  Gewichtsverlust  mehr  staltfand,  bestimmte  ich 
den  Bleioxydgebalt  der  Präparate ,  die  sich  im  Wasser  noch 
vollständig  lösten. 

a)  2,334  Grm.  gaben  l,304Grm.PbO,SO3  =41  p.C.  PbO. 

b)  1,908     „         „      1,040     „  „         =40,06  p.c.  PbO. 
C,iHBO,SOä,PbO,S03  wttrde  40,3  p.C.  PbO  verlangeii. 
Da  das  phenylschwe/elsaure  Bleioxyd  keine  kryetallisir- 

bare  Verbindung  ist :  80  hängt  dieaeni  aus  dem  Kreosot  be- 
reiteten noch  das  Kreosol  an,  welches  beim  Baiytsalz  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Dieses  entweicht  erst  vollständig  bei 
liHberer  Temperatur. 

Kreosot  mit  Kalkbydrat  bebandelt,  gab  eine  krümelige 
teste  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  eine  violette  Farbe  annahm. 
Wasser  wirkte  schwer  lösend ;  es  wollte  mir  jedoch  nicht  ge- 
lingen ,  aus  dieser  Lösung  eine  constante  Verbindung  darzu- 
stellen, da  beim  Eindampfen  das  Kreosot  bereits  durch  Koh- 
lensäure verdrängt  und  vei-flüchtigt  wird. 

Behandelte  ich  das  Kreosot  mit  oxydirenden  Substanzen, 
wie  die  Lösung  desselben  in  Schwefelsäure  mit  saurem  chrom- 
sfiaren  Kali :  so  ändert  sich  der  specifiache  Geruch  des  Kreo- 
sots in  einen  angenehm  aromatischen  um  ;  die  Fltlssigkeit 
wird  dunkelbraun,  fast  schwarz  und  setzt  eine  harzartige 
achwarze  Masse  ab,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  bröckelig 
wird,  in  Alkohol  löslieh  ist,  in  Kali  und  Ammoniak  sich  theil- 
weise  mit  dunkelbrauner  Farbe  löst  und  braune  humusartige 
Körper  zurlleklässt.  Gegen  Säuren  verhielt  sich  die  Substanz 
inditferent. 
^p       Fast  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  »awiiW  cVTöWvsa.viteik 
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Kali  zeigte  Kreosotachwefelsäure  gegen  Oxalsäure, 
beim  Erwärmen  Entwickelung  von  Kolilenaäure  ein,  die  Flüs- 
sigkeit wurde  inimer  trllber,  zuletzt  schwarzbraun,  wobei  sich 
eine  schwarze  harzige  Masse  ausschied,  die  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  spröde  w^l^de,  in  Alkohol  etwas  Inslieh 
war  und  von  Kali  und  Ammoniak  unvollständig  zu  einer 
riithlieh  braunen  FlHasigkeit  gelöst  wurde. 

Ein  neutrales  Bleisalz  aus  dem  Kreosot  darzustellen,  nm 
aus  diesem  das  Aequivalent  desselben  zu  bestimmen,  gelang 
nicht,  basische  Verbindungen  aber  sind  für  den  beabsichtig- 
ten Zweck  natürlich  ungeeignet.  Ich  versuchte  das  Verhalten 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kreosot  gegen  essigsauree 
Bleioxyd,  ebenso  auch  eine  essigsaure  Lesung  von  Kreosot 
gegen  dasselbe  Reagens,  erhielt  aber  keine  Fällungen. 

■  Nach  den  vorliegenden  Resultaten,  besonders  der  Bildung 
von  Pikrinsäure,  Dinitrophenylsäure,  von  Phenyisehwefelsäure 
und  Cbloranil  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  in  dem  Kreosot 
neben  dem  Hlasiwetz'schen  Kreoaol  einen  Phenylkörper 
anzunehmen. 

Aus  den  Elenieotaranalysen  des  Kreosots,  wie  sie 
V.  Gorup-Besanez,  Ettling,  Vfllekel  und  ich  ausgeführt 
haben  und  bei  denen  die  ersteren  beiden  und  die  letzteren 
beiden  ziemlich  übereinstimmend  ausgefallen  sind,  scheint 
hervorzngohen,  dass  das  nach  dem  Reichenbach'schen  Ver- 
fahren durch  wiederholtes  Behandeln  mitAetzkali  dargestellte 
Kreosot  keine  constante  Zusammensetzung  besitzt,  wie  auch 
V.  Gorup-Besanez  in  seiner  Zusammensetzung  des  Kreosots 
hervorhebt :  denn  er  hat  durch  eigene  Versuche  gefunden, 
dass  durcli  wiederholtes  Behandeln  mit  Kali  der  Kohlenstoff- 
nnd  Waaeerstoffgehalt  berabgedrUckt  und  der  Sauerstoffgehalt 
erhöht  wird  und  er  vermuthet,  dass  das  Kreosot  sich  durch 

I  fortgesetzte  Behandlung  mit  Kali  zu  Quajaeol  oxydiren  Hesse, 
mit  welchem  es  so  bedeutende  Aehnlicbkeiten  hat.  Diese  von 
ihm  theoretisch  gefolgerte  Annahme  hat  sieh  auch  insofern 
durch  die  Arbeiten  von  Hlasiwetü  bestätigt,  als  derselbe 
wirklich  im  Kreosot  Quajaeol  gefunden  hat,  das  Quajaeol 
jedoch  C,^H,(,Of  zusammengep-e^xV  ?v\\4e\.,  -w^^ewi.  äsä  von 
r.  Gorup-Besanez  gemeinte  Ni5\cVcYw^ft '^'a»pR 
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CjjHnOj,  wahrscheinlich  einem  Gemenge  des  QuajacolH  mit 
einem  ihm  homologen  Körper  besteht. 

Eb  wäre  wohl  eher  anzunehmen,  daes  durch  Behandeln  mit 
Kali  ein  schwer  von  dem  Kreosot  zu  trennendes,  mit  demsel- 
ben homolog  niedendea  Oel,  wahrscheinlich  ein  Kohlenwasser- 
stofF,  nach  und  nach  entfernt  wird  und  dasw  die  Einwirkung 
des  Kalis,  wieanch  Viilckel  gefunden  hat,  bei  einem  gewissen 
Punkt  keinen  Einiluss  mehr  auf  die  Zusammensetzung  des 
Kreosots  hat  Ist  dieses  Stadium  gekommen :  so  weicbt  das 
so  gereinigte  Kreosot  insofern  vou  dem  mit  höherem  Kohlen- 
stoffgehalte  ab,  als  es  in  gewöhnlicher  Essigsäure  sich  auflöst 
und  auch  in  verdünnter  Kalilauge  vollständig  löslich  ist. 

Es  lässt  sieb  auch  kaum  auf  eine  andere  Weise  der 
gleiche  und  eonstante  Siedepunkt  eines  Kreosots  von  75  p.C.  C 
uud  von  73  p.c.  Kohlenstofl"  erklären ,  wenn  man  nicht  in  er- 
stereui  einen  mit  dem  Kreosot  homolog  siedenden  KBrper  an- 
nimmt, der  durch  die  Behandlung  mit  Kali  entfernt  wird; 
denn  eine  Zersetzung  des  Kreosots  würde  den  Siedepunkt 
verändern,  in  diesem  Falle  ihn,  da  eine  Kohlenstoffverminde- 
rung eintritt,  herabdriicken.  Ausserdem  ist  es  von  Interesse, 
dass  mit  der  Abnahme  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  das 
spec.  Gew.  zunimmt  und  auch  dieses  spricht  ftlr  die  Annahme 
eines  Kohlenwasserstoffes,  da  diese  ein  niedriges  Bpec.  Gew. 
besitzen.     So  fanden : 

Ettliüg:  bei  75,72  p.C.  C  und  7,S0  p.C.  H  ein  spec.  Gew. 
von  1,037  b.  20"  C. 

»V.  Gorup-Besanez:  bei  75,21  p,C.  C  und  7,92  p.C.  Hein 
spec.  Gew.  von  1,046—1,049  b.  Il.sr'  0. 
V.  Gorup-Besaneü;   bei  74,8  p.C.  C  und  7,8  p.C.  H  ein 
spec.  Gew.  von  1,057  b.  13"  C. 
Völckel :  bei  72,68  p.C.  C  und  7,10  p.a  H  ein  spec.  Gew. 
von  1,076  b.  15,5"  C. 
und  nach  meiner  Bestimmung:  bei  72,9  p.O.  C  und  7,1  p.C. 
H  ein  apee.  Gew.  von  1,0874  b.  20»  C. 
Das  Kreosot  ist  als  eine  eigentbtimliehe  chemisehe  Ver- 
bindung zu  betrachten,  welche  aus  dem  dem  Quajacol  gleichen 
Kreosol  und  einein  Phenylkörper  besteVt-  W\\\&e  yl\k&\ö 


I 


I 
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annehmen,  so  würden  wohl  auch  dem  Pheuyl  homologe  I 
vate  reaultiit  haben,  wie  wir  Bolcbe  aus  dem  Steinkohlen- 
theerkreosot  in  den  Kresyiverbiudiiiigen  kennen  und  aus  eben 
diesem  Grunde  ist  die  Annahme  unrichtig,  naeb  welcher  viele 
Chemiker  das  Kreosot  für  Kresylalkohol  halten.  Diesem 
steht  ferner  die  Beobachtung  Fairlie's  entgegen,  dass  bei 
dem  Sieden  seines  Kieayloxydhydrats  der  anfangs  stationäre 
Siedepunkt  im  Laufe  der  Destillation  mehr  und  mehr  sinkt 
in  Folge  einer  Zersetzung  des  Kreeylalbohole  in  Phenyl- 
alkohol,  Eigenschaften,  welche  vollständig  unseren  Beob- 
achtungen zuvsiderlaufen'). 

Nach  vorliegenden  Uuteranchuugen  und  den  Elementar- 
analysen  von  Völckel  und  mir  kann  man  das  Kreosot  als 
eine  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreoaols  entsprechende  Verbin- 
dung betrachten,  in  welchem  an  Stelle  des  Kaliums  Phenyl 
eingetreten  ist:  denn  das  Kreosol  ist  geneigt,  wie  aus  dem 
Kalisalze  und  den  Bromverbindungen  desselben  hervorgeht, 
saure  Verbindungen  einzugehen. 

Die  Formel  wUrde  sich  nach  der  Elementaranalyse 
herausstellen  als : 

Cii|H,oO„C,HHfl(C,3H5)0(  +  HO. 


-    73,12 

72,68 

72,9 

=       6,94 

7,lÜ 

"?-■ 

=     19,94 

20,22 

20,0 

100,00  100,00  100,0 

Noch  erlaube  ich  mir  zur  praktischen  Prüfung  des  J 
Böte  auf  seine  Reinheit  hervoi-zuheben ,  dass  Kreosot  aus 
Buchenbolztbeer  in  seiner  alkoholischen  LQsung  mittelst 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  tvird,  eine  alkoholische  I^sung 
von  Phenyloxydhydrat  sich  aber  nur  bräunt ;  eine  wässerige 
Kreosotlösung  hingegen  durch  dasselbe  Keagens  nicht  ange- 
zeigt wird,  während  Phenylalkohol  die  bekannte  blaue  Fär- 
bung giebt 

')  EreBjlalkohol  weicht  in  eeinem  Siedepunkte  von  dem  Gewtie 
der  Erhubun?  äea  Siedepunktes  homologer  Reihen  nm  19°  bei  CiH|  ab, 
indem  er  dein  FbenylHlkohol  homolog  194  -f  19d  ^=  213°  eieden  n 
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[feber  die  Verwaudlung  der  aroiuatischen  Monamine 
in  kolilenatoffreichere  Säiu'eD. 

Pro£  Ho&nann. 

(A.  d.  Sitzungflber.  d.  Berl,  Afcad.  Nov.  IRKÖ.) 
In  einer  früheren  der  Akademie  vorgelegten  Abhandlung 
(dies.  Joum,  97,  267)  liabe  ieli  die  Bildung  des  MethenyltU- 
phenytdiamim,  eines  von  mir  schon  verjähren  mittelst  Chloro- 
form ans  Anilin  erhaltenen  Kiirpers,  auf  einem  neuen  Wege, 
nämlich  durch  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf 
eine  Mischung  von  Phenylformamid  und  Anilin ,  beschrieben. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  musste  das  Phenyl- 
formamid und  später  auch  das  Tolylfonnamid  in  grösserer 
Menge  bereitet  werden.  Ich  habe  diese  Körper  mehrfach 
dureb  die  Einwirkung  der  betreffenden  Monamine  auf  den 
Ameisensäure  -  Aether  gewonnen ,  bin  jedoch  wegen  der 
Scbwieiigkeit,  welche  die  Beschaffung  grüsaerer  Mengen 
Ameisensäure  noch  immer  bietet,  neuerdings  zu  der  älteren 
Methode,  nämlich  Destillation  der  oxalsauren  Mouamine  wie- 
der zurückgekehrt,  da  ich  gefunden  habe,  dass  man  die  Bil- 
dung der  Formylverbindungen  vollkommen  in  der  Hand  hat, 
wenn  man  die  geeigneten  Verhältnisse  wählt. 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet 
sich  nach  Gerhardt  als  Hauptproduct  Biphmyloxamid ,  wäh- 
rend das  Phenylformamid  eigentlich  nur  als  Nebenproduet  auf- 
tritt. 1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Anilin  liefern  bei  der 
Destillation  in  der  That  fast  ausschliesslich  Diphenyloxamid, 
indem  sich  einfach  2  Mol.  Wasser  aus  dem  zunächst  gebil- 
y  .4et6n  secundären  Anilinoxalat  abspalte 

K 


I 


2H,0. 


Nichts  aber  ist  leichter  als  die  Reaction  fast  ausschlieäft- 
htr  die  Bildaag  des  Phenylformamiäft  lu  -^eT-wwfeett. 
ttman  nämlieb   1  Mol  Oxalsäure  aui  \  KoV  kav\vc\\5" 
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selbst  3  Mol,  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken,  und 
trägt  man  ttbei-diesB  Sorge,  raBch  eine  müglieliBt  hohe  Tem- 
peratur zu  geben,  so  bildet  sich  fast  nur  Plieiiylfortnamid, 
indem  aus  dem  zuuächst  gebildeten  primären  Auilinoxiilat 
nuumehr  1  Mol.  Wasger  und  1  Mol.  KohleusUure  austreten. 
Ji  C,H,)  CHO) 

Das  Destillat  ist  eine  eigeathümlicb  riechende  FlUsaig- 
keit,  welche  auf  Zusatz  vou  starker  Natronlauge  alsbald  zu 
der  krystallini sehen  Vcrbinduug  vou  Pheuylformamid  und 
Natron  erstarrt.  Für  die  Darstellung  des  früher  von  mir  be- 
schriebenen Methenyldiphenyldiamins  ist  dieses  Uobproduet, 
welches  stets  noch  eine  gewisse  Menge  Anilin  enthält,  hin- 
länglich rein.  Man  hat  es  nur  mit  Phosphortnchlorid  zu  be- 
handeln, um  reiehliuhe  Mengen  der  Metbenylverbindung  zu 
erbalten. 

Es  hat  sich  aber  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  der 
Oxaleäure  auf  das  Anilin  bei  bober  Temperatur  eine  ganze 
Reihe  anderer  Reactionen  vollendet,  welche  obwohl  der  be- 
trachteten gegenüber  untergeordnet,  aieh  glcicbw()hl  Ulier  eine 
ganz  erkleckliche  Menge  Materials  erstrecken.  Zunüchgt 
beobachtet  man  während  der  Destillation,  dass  neben  der 
Kohlensäure  Kohlenoxyd  austritt.  Letzteres  rührt  von  zwei 
secundären  Processen  her,  einmal  von  einer  Wiederzerlegnng 
des  bereits  gebildeten  Phenylforniamids,  welches  der  analogen 
Zersetzung  des  Formamids  entsprechend,  sich  in  Anilin  und 
Kohlenoxyd  spaltet, 

CoH5JN=    II      N-(-CO 

andererseits  von  einer  weiteren  Umbildung  des  Dipheoyl- 
oxamids,  welches  sieh,  wie  ich  bereits  früher  beobachtet  habe, 
unter  Entlassung  von  Kohlenoxyd  in  Diphmylcarbamd  ver- 
wandelt. 

(Cäi)i)  )  (Cit)   j 

(C„H,),   N,  =  (C„H,)i  ( N,  +  CO. 

e,    )  H,   1 
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Die  Bildung  des  letzteren  Körpers  wurde  übrigens  bei 
dieser  Gelegenheit  nochmals  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt Es  hatten  sich  nicht  unerhebliche  Mengen  desselben 
als  eine  ölgetränkte  Erystallmasse  in  dem  Halse  der  Retorte 
abgesetzt,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt,  bei  der  Verbrennung  die  Zusammensetzung 
des  diphenylirten  Carbamids  ergaben. 

Das  Bohproduct  der  Destillation  eines  Gemenges  von 

1  MoL  Oxalsäure  und  1  Mol.  Anilin  enthält  ferner  Blausäure 
und  es  ist  nicht  schwer  die  Entstehung  auch  dieser  Verbin- 
dung in  befriedigender  Weise  zu  erklären.     Erhitzt  man  das 
erhaltene  Destillat  mit  concentrirter  Chlorwasserstoflfsäure 
zum  Sieden,  sa  geht  mit  den  Wasserdämpfen   eine  ölige 
Materie  ttber,  welche  einen  eigenthümlichen ,  an  Benzonitril 
erinnernden  Geruch  besitzt  und  Neigung  zum  Erystallisiren 
zeigt    Man  erkennt  unschwer,  dass  man  es  mit  einem  Ge- 
menge zu  thun  hat     Wird  diese  Substanz  längere  Zeit  mit 
concentrirter  Natronlauge  gekocht,  so  löst  sie  sich  unter  Am- 
moniakentwickelung theilweise  auf.     Lässt  man,  wenn  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entbindet,  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
erstarren  die  auf  der  Natronlauge  schwimmenden  Oeltropfeu 
nach  einiger  Zeit  zuKrystallen.   Augenblicklich  erfolgt  dieses 
Festwerden  bei  der  Behandlung  derselben  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure.     Versetzt  man   die  chlorwasserstoff- 
saure Flüssigkeit,  in  welcher  die  Krystalle  schwimmen,  mit 
einigen, Tropfen  starker  Salpetersäure,  so  nimmt  sie  beim 
gelinden  Erwärmen  eine  tiefblaue  Farbe  an.     Diese  Eigen- 
schaft charakterisiii;  das  Diphenylamin ,  mit  welchem  die  kry- 
stallinische  Verbindung  auch  in  jeder  anderen  Beziehung 
vollkommen  übereinstimmt      Das  Diphenylamin,   es  kann 
nicht  bezweifelt  werden,    bildet   sich   als    complementäres 
Product  der  Cyanwasserstoffsäure  aus  dem  Phenylformamid. 

2  Mol.  Phenylformamid  enthalten  die  Elemente  von  1  Mol. 
Diphenylamin,  1  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  und  1  Mol. 
Wasser. 
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Kb  bleibt  nunmehr  noch  Übrig,  von  der  mit  dem  Diphenyl- 
amiti  gleichzeitig  gebildeten  flüssigen  Substanz  Kecbeneehaft 
zu  geben ,  welche  bei  der  Behandlung  des  Gemeuges  mit  Nn- 
tronlang;e  unter  Ammoniakent Wickelung  verschwUDden  war. 
Hatte  schon  der  Geruch  dieses  Körpers  und  sein  Verhalten 
zur  Natronlauge  auf  Bettzoniiril  hingewieseu,  ao  wurde  die 
Vermutbuug,  dass  sich  dieser  Kijrper  gebildet  habe,  zur  Ge- 
wissheit erhoben ,  als  sich  auf  Zusatz  vou  ChlorwasserstoSf- 
säure  zu  der  iiltrirten  NatronJösuug  eine  reicblicheMeage  d^ 
reinsten  Benzoesäure  ausschied,  deren  Natur  Uherdiess  durch 
die  Analyse  des  Silbersalzes  festgestellt  wurde. 

Auch  die  Bildung  des  Benzonitrils  ist  nicht  schwer  zu 
erklären.  Es  verdankt  seine  Entstehung  gteicbfalls  einer 
secuudären  Umhilduug  des  Phenylformamids.  Unter  Abspal- 
tung eines  Waasemioleklils  verwandelt  sieh  das  Pbenylform- 
amid  in  Benzonitril. 

CHOj 

CaHs    N  =-  CjHsN  +  H,0. 
H    I 

DerUebergang  des  Phenylformamids  in  Benzonitril  voll- 
endet sich  nur  theilweise  während  der  urspiUnglichen  Destil- 
lation des  Gemenges  von  Anilin  und  Oxalsäure.  Der  grössere 
Theil  des  Nitrils  wird  offenbar  erst  wahrend  der  Behandlung 
des  Rohproduets  der  Destillation  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gebildet. 

Die  UeberfUhrnng  des  Anilins  in  die  kohlenstoffreichere 
Benzoesäure  bietet  insofern  einiges  Interesse,  als  die  Entwick- 
lung der  Theerfarhenindustrie  uns  die  aromatischen  Mona- 
mine in  reieblicher  Menge  und  zu  billigstem  Preise  zur  Ver- 
fligung  stellt.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  sich 
manche  bereits  bekannte  Säuren  auf  diesem  Wege,  leichter 
als  bisher,  wUrden  erhalten  lassen  und  dass  man  auch  einige 
bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Verbindungen  auf  demselben 
werde  erzeugen  kOnnen. 

Deshalb  habe  ich  zunächst  die  Allgemeinbeit  der  Reac- 

tiuu  durch  eine  ähnliche  Behandlung  des  Toluidins  faethätigt 

Die  Erscheinungen,  welche  man  bei  der  Destillation  eines  Ge- 

.  mengea  von  I  Mol.  Toluidiu  mit  1  Mol.  Oxalsäure  beobi 


MonsiDine  in  kohlen Btofirdchere  Sauren. 

sind  denen  vollkommen  analog,  welche  sich  in  der  entspre- 
chenden Renetion  des  Anilins  darbieten.  Es  lag  nicht  im 
Interesse  der  Untersuchung  säramtliche  Uebergangsstufen  des 
eomplieirten  Processes  hier  nochmals  im  Einzelnen  zu  yer- 
folgen.  Das  Rohproduct  der  Beaction,  welches  reichliche 
Mengen  von  Tb/yZ/onnaniirf  enthielt,  wurde  daher  alsbald  mit 
starker  Chlorwaaserstofi'säure  der  Destillation  unterworfen. 
Die  mit  den  Wasserdämpfen  tlbergegangene  ölförmige  Sub- 
stanz entwickelte  bei  der  Behandlung  mit  siedender  Natron- 
lauge Ammoniak  und  die  von  dem  unliSslichen  Rückstand 
abfilti-irte  Flüssigkeit  lieferte  auf  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stolTsäure  eine  krystallinische  Säure,  welche  sich  bei  der 
Verbrennung,  wie  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes,  als  Tolyl- 
säiire  erwiess.  Es  war  also  auch  hier  aus,  dem  Tolytf07-mamid 
zunächst  Totonifril  und  aus  letzterem  endlich  Tolylsäure  ent- 
atiwden. 

,,     '  0,+    H      N  =  C,H,    N^-H,0-^CO,, 


CHOi 

[,    N  =  CgHjN  +  H,0, 


I 

HH^  .  Bekanntlich  existiren  verschiedene  Tolylsäuren  nnd  es 
Ist  wohl  kaum  zweifelhaft,  welche  der  verschiedenen  isome- 
ren Modificationen  hier  gebildet  wird.  Da  ich  jedoch  diese 
Reaction  noch  etwas  weiter  zu  verfolgen  beabsichtige,  so 
will  ich  auf  diese  Frage  für  den  Augenblick  nicht  näher  ein- 
gehen . 

Die  in  der  Phenyl-  und  Tolylreihe  gesammelten  Erfah- 
rungen, haben,  wie  sich  diese  erwarten  liesa,  auch  in  der 
Naphthylreihe  Bestätigung  gefunden. 

Die  Untersuchung  der  Naphthylkörper  in  dem  angedeu- 
teten Sinne  schien  von  bedeutenderem  Interesse,  insofern  die 
Verwerthung  der  neuen  Reaction  für  den  Ausbau  dieser 
Gruppe,  die  Bildung  einer  ganzen  Reibe  neuer  Verbindungen 
in  Aussiebt  stellte,  deren  Existenz  die  Theorie  längst  ange- 
deutet hatte,  deren  Darstellung  aber  trotz  wiederholter  An- 
ikfe  bis  jetzt  nicht  hatte  gelingen  wollen. 


r 
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Das  Naphtlialin,  dieses  allgemeinste  Product  der  Ein- 
wirkung höherer  Wärmegrade  auf  organische  Körper,  ist 
merkwürdiger  Weise  his  jetzt  ans  einer  einfachen,  quantitativ 
vcrfolgbaren  Eeaction  nicht  hervorgegangen.  Der  Gedanke 
Ing  nalie,  dass  man  dem  Naphthalin  dereinst  in  der  Hpaitung 
einer  Säure  begegnen  würde,  welche  zu  diesem  Kohlenwasser- 
stoff in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie  es  zwiscl 
Benzol  und  Berzo^säure. obwaltet. 

Diese  Säure,  welcher  die  Formel 

zukommt,  musste  nach  dem  angedeuteten  Verfahren,  durch 
die  Einwirkuiig'derOsalsäure  auf  das  Monamin  des  Naphtha- 
lins, das  Naphthjlamin  erhalten  werden. 

1  Mol.  Naplithjlamin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxal- 
säure destillirt,  lieferte  ein  halbflUssigea  Destillat,  offenbar 
ein  fiemenge  verschiedener  Prndiiete.  Dieses  Destillat  ^viirde 
ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  conccutrirter 
Chlorwaaserstoffsäure  übergössen  und  alsdann  einem  lebhaften 
Danipfsti'om  untenvorfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüch- 
tigten sich  reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels 
von  aromatischem  Geruch,  welches  im  Wasser  untersank  und 
allmählich  krystallinisch  erstarrte. 

Von  der  Flüssigkeit  getrennt,  und  mit  Natronlauge  eine 
Zeit  laug  im  Sieden  erhalten,  löste  sich  der  ölige  Körper  unter 
Ainmoriakentmckelmigfast  vollständig  auf.  Ans  der  filtrirten 
Lösung  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  blendend  weisser 
Niederschlag,  welcher,  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt, 
iu  prächtigen  Krystal  Ina  dein  auschoss.  Bei  der  Analyse  er- 
gab sieh's  alsbald ,  dass  diese  Krystalle  die  gesuchte  Säure 
darstellen.  Diesen  merkwürdigen  Körper,  welchen  ich  bis 
jetzt  erst  in  kleiner  Menge  erhalten  habe ,  hoffe  ich  zum  Ge- 
genstande einer  ausführlicheren  Untersuchung  zu  macheu. 


ü 
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xxxni. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Stammriiide  des 

Apfelbaumes. 

Von 

Br.  Friedrich  Bochleder. 

(A.  d.  Sitzungsber.  der  kais.Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Febr.  1867.) 

In  einer  Notiz ,  über  die  Bestandtheile  der  Wurzehinde 
des  Apfelbaumes  (dies.  Joum.  98,  205),  habe  ich  eines  gelben 
FarbstoflFeis  Erwähnung  gethan,  der  in  der  Rinde  des  Stammes 
enthalten  ist.  Ich  habe  diesen  Farbstoff  rein  dargestellt,  so- 
wohl aus  Stammrinde,  die  im  Hochsommer,  als  aus  solcher, 
die  Ende  December  gesammelt  worden  war,  und  gefunden, 
dass  dieser  Farbstoff  Quercetin  ist.  Er  löst  sich  in  Aether 
und  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  dieser  Lö- 
sung, löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  wird  durch  Zusatz  von 
Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  gefällt. 
In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlöslich.  Aus  einer  Lösung  in 
siedender  Essigsäure  krystallisirt  er  beim  Erkalten  derselben 
in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  Alkali  haltendem  Wasser 
löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  Berüh- 
rung mit  der  Luft  in  Braun  übergeht  Seine  Lösung  in  stark 
wasserhaltendem  Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in 
rothen  Flockön  gefällt.  Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des 
Farbstoffes  zugesetzt,  wird  beim  Erwärmen  sogleich  reducirt. 
So  wie  in  seinen  Eigenschaften  kommt  dieser  Farbstoff  auch 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Quercetin  überein. 

0,2083  bei  120<>  C.  im  Kohl^jasäurestrom  getrocknet,  ga- 
ben 0,4475  Kohlensäure  und  0,0719  Wasser,  was  der  Zusam- 
mensetzung des  bei  120^  G.  getrockneten  Quercetin  entspricht. 


C54   «    324 
H«  =      20 
Om   =     208 

Ber.                   Gef. 
58,69             58,59 

3,64               3,84 
37,67             37,57 

552 

C54H20O26  — 

100,00           100,00 
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Wird  (las  wässerige  Deeoct  der  Stammrinde  des  Apfel- 
baumes mit  Bleizuckerlösung  so  lange  versetzt,  als  ein  in 
Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  fällt,  dieser  rehfarbene 
Niederschlag,  der  viel  Pectin,  aber  wenig  Quereetin  enthält, 
abtiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösimg  vollständig 
ausgefällt,  80  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  der  die 
Hauptmasse  des  Quereetin  enthält.  In  der  von  diesem  Nieder- 
schlage abfiltrlrten  Flüssigkeit  erzengt  Bleiessig  einen  Nieder- 
schlag, der  anfangs  gelb  und  quercetinhaltig ,  später  weiss 
und  eine  Verbindung  von  Phloridzin  mit  Bleioxyd  ist.  Die 
von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas 
Aetzammoniak  versetzt,  gieht  noch  eine  Portion  Phloridzin- 
bleioxyd.  Aus  beiden  Bleiverbindiuigen  des  Phloridzin  lässt 
sich  diese  Substanz  leicht  rein  gewinnen.  Man  wäscht  diesel- 
ben auf  einem  Filter  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  De- 
cantiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  vertheilt  sind,  Essigsäure  zu,  und  läsgt  sie  kurze  Zeit 
rnhig  stehen.  Das  Phloridzinhieioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an 
die  Essigsäure  ab,  das  Phloridzin  als  schwer  löslich  in  Wasser 
bleibt  ungelöst  Man  ültrirt  die  Flüssigkeit  ah,  wäscht  das 
Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  löst  es  kalt  in 
Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  kleiner 
Menge  ungelöst  bleibt.  Die  davon  ahältrirte,  weingeistige 
Phloridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt 
sie,  um  den  Weingeist  grösstentheils  zu  entfernen,  und  lässt 
sie  dann  erkalten.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei 
von  Krystallen,  die  man  auf  ein  Leinwandlilter  bringt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Löschpapier  auspresst.  Das 
so  gewonnene  Phloridzin  ist  beinahe  chemisch  rein,  wie  fol- 
gende Analyse  zeigt : 

0,*2I32  so  dargestelltes  Phloridzin  gaben  bei  1 10"  C.  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet,  0,1973  trockenes, 
geschmolzenes  Phloridzin,  das  beim  Verbrennen  nur  0,0012 
feuerbeständigen  Rückstand  liess,  und  11,4 152  Kohlensäure  und 
0,0996  Wasser  lieferte. 


Das  Phloridzin  enthält  7,62  p.O.  Krystallwasser,  gefun- 
-äm  wurden  7,5  p.C. 
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Hu   =       24  5,50  5,64 

436         li)0,l)0  l'OIMIO 

C,jH240;n  ist  {(ie  Formel  des  waeserfreien  Phloridzin. 
Die  gtammriiide  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode 
eine  reicliliche  Ausbeute  an  Phloiidzin. 

Während  bei  Aesaitus  Hippocasiunwii  der  Uebergang  des 
Gerbstoffes  in  Qiiereitrin  in  den  Blättern  stattfindet,  geht  er 
bei  Pfjrus  Malus  schon  in  der  Stamnirinde  vor  sich.  Qnercetin 
und  ßosskaatauiengerbstoff  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
einfachen  VerhältniBse.  Beide  liefein  durch  Alknlibydrat  ge- 
spalten Phloroglucin ,  bei  Quercetiu  entsteht  nach  den  Unter- 
suchungen des  Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetiiisäure  = 
CaoHi[|0,4,  bei  dem  Gerbstoffe,  wie  ich  gezeigt  habe  Cj^HijOu, 
welches  durch  Sauerstolifaufnahme  sogleich  in  Protocatechu- 
säure  übergeht,  die  auch  durch  Oxydation  der  Quercetinsäure 
entsteht  Der  Körper  C^glliiOn  und  die  Quercetinsäurc  unter- 
scheiden sich  von  einander  durch  C^Oj,  welche  die  tiuercetin- 
säure  mehr  und  durch  H^,  welche  sie  weniger  enthält  als  das 
Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes :  Ca(,H,uOi4^CisHijOn  — 

Mit  andereu  Worten  :  der  Körper  CigHijOu  nimmt  ein 
Aequivalent  C2O4  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2H0 
die  Quercetinsäure.  CjbH,jOjj  -f  C^O^  =  CguHiuOn  +  2H0. 

Die  Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  Kalihjdrat 
in  Protoeatechuaäure  und  Quercetinsäure  zersetzt,  während 
CanHijOu  in  zwei  Äequivalente  von  Protoeateuhusäure  überge- 
führt wird.  Die  Quercetinsäure  ist  nach  Prof.  Hlasiwetz 
C|gHjO|o,  sie  enthält  die  Elemente  der  Protocatechusäure  + 
den  Elementen  des  Kohlensäureradtcals,  durch  Oxydation 
wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protocatechusäure  umgewandelt. 

Das  Phloridzin  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem 
sehr  einfachen  Verhältnisse.  Phloretiusäure  und  Phloroglucin 
entstehen  nach  Prof.  Hlasiwetz  aus  Phloretin;  Fhloroglucin- 
und  Quercetinsäure  unter  denselben  Verbältnissen  aus  Quer- 
Quereetinsäure  =  Cjülin,0i4,  Phloretva  ^  Cj^ö.^,5^yw' 
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Die  erwähnten  Zersetzun^sproducte  zeigeu,  daes  bier  nicht 
eine  einfache  ßeduetion  stattfindet.  Die  aus  Rosskastanien- 
gerbstoff  neben  Phloroglucin  entstehende  Substanz  niiiss  als 
Muttersubstanz  der  Pbloretinsäure  angesehen  werden.  Die 
Pbloretinsäure  =  CigU,oOa  entsteht  aus  CigHtjOi^  oder 
StCjiHnOe}  unter  denselben  Verhältnisaen  in  der  Apfelbaum- 
stammrindej  wie  dasAesculetinCisHeOs  in  der Eosskastanien- 
■staniTnrinde  aus  demselben  Material  gebildet  wird.  Für  Aes- 
aihis  Hippocastanum  ist  das  Aeseulin,  was  fUr  Pyrus  Malus  das 
Phloridziii. 

In  dem  Samen  des  Apfelbaumes  istÄmygdalin  enthalten: 
Amygdalin  im  Samen  und  Phloridzin  in  der  Rinde  findet  sich 
auch  bei  Pyrus  communis  L.,  I'nmus  avium  L.  und  bei  Pnmits 
domestica  L.  Die  Amygdalinsäure ,  als  deren  Amid  man  daH 
Amygdalin  ansehen  könnte,  ist  scheinbar  homolog  mit  dem 
krystallisirten  Phloridzin.  Amygdalinsäure  =  CjoHjoO,4. 
Phloridzin  =  C^Hi^Ojj. 

Die  Ätomgruppe,  aus  welcher  das  Bittermandelöl  bei  der 
Spaltung  des  Amygdalin  durch  Emiilsin  entsteht,  steht  offen- 
bar in  Beziehung  zu  der  Phloretinsäure  und  dem  Körper 
C^sHi^Oii  oder  CnH^O«  des  Gerbstoffes.  Bei  der  Bildung  der 
Pbloretinsäure  geht  diese  Substanz  in  Salicylsäure  Über,  mit 
welcher  die  Phloretiusäure  homolog  ist  Im  Amygdalin  ist 
ein  Körper  der  Benzoylgruppe  enthalten,  durch  Reduction  der 
Sali eyl Verbindung  entstanden.  Der  nähere  Vorgang  der  Bil- 
dung des  Amygdalin  aus  Phloridzin  ist  zur  Stunde  noch  un- 
bekannt. Das  Phloridzin  lässt  sich  durch  Wasserstoff  im 
Statu  nascendi  reduciren,  wie  das  Aesculin.  lieber  diese 
Vorgänge,  so  wie  über  einige  Bestandtheüe  der  Blätter  und 
Rinde  des  Apfelbaumes,  behalte  ich  mir  außfiihrlichei 
theilungen  vor. 
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Zur  Elenientaraualyae  or^anisflicr  Substanzen. 


^F  Dr.  Friedrioli  Boohleder. 

(A.  d.  SitzuDgaber.  d.  kais.  Akad.  d.  WisscnBcb.  zu  Wien.  Dec.  ISßü.) 

Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmäBßiger, 
die  zu  analysirenden  Subetanzen  in  einem  Strum  von  Kohlen- 
säure oder  Wasser Btoff gas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit 
der  Luft.  Ich  bediene  mich  seit  lÄng:erer  Zeit  /um  Trocknen 
folgender  Vorrichtung,  die  sich  mir  als  vollkommen  zweek- 
eutsprechend  und  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockenkasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in 
Heidelheig  nach  der  Angabe  von  Uunsen  anfertigt:  viereckig, 
von  Kupferblech,  die  Uöhe  beträgt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll, 
die  Breite  9  Zoll,  Die  Vorrichtung'  zum  Anbringen  eines 
Thermostaten  und  eines  Thermometers  ist  ganz  so,  wie  bei 
den  IVockenk asten  von  Bunsen.  Au  den  beiden  schmalen 
Seiten  sind  zwei  Oefinungen  von  Z'/j  Zoll  Über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cylinderTiirmige  Ansätze  von  Kupfer 
befestigt.  Durch  diese  beiden  Röhren  wird  ein  Stock  einer 
3/j  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurch  gesteckt,  die  sieh  der  gan- 
zen Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  gelagert 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  her- 
vorragt. Auf  der  einen  Seite  wii-d  die  Glasrühre  durch  einen 
Pfropfen  verschlossen,  der  durchbohrt  ist.  Das  durch'  die 
Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches  das  Gas  eintreten 
soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  imigebogen,  so  daas  auch  bei 
einem  rascheren  Gasstrora  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen 
weggeführt  werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trock- 
nens befindet.  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre 
gleiehfalls  durch  einen  durchbohrten  Propfen  verschlossen, 
durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgesteckt  iat,  be- 
stimmt zum  Abzug  des  Gases,  welches  Über  die  zu  trocknende 
Substanz  gestrichen  ist.    Dieses  Luftbad  kann  vermittelst  des 
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ten  werden.  Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  auf  dem- 
Belben  Schiffchen  zum  Trocknen  gebracht  werden ,  auf  dem 
man  sie  später  in  die  Verbrenuungeröhre  einbringt.  Das  über 
die  Substanzen  gegangene  Ga«  kann  durch  eine  Cbtorcalcium- 
rOhre  geleitet  werden ,  aus  deren  Gewiebtszunahme  man  er- 
geben kann,  ob  die  Substanz  uocb  Wasser  verliert  u.  8.  w. 

Um  einen  ganz  gleicli massigen,  lange  andauernden  Gas- 
strom  zum  Trocknen  benutzen  zu  können,  entwickele  ich  das 
Kohlensäure-  oder  Waaserstoffgas  aus  einem  Apparate ,  der 
aus  Gutta  -  Pcrcba  angefertigt  ist ,  einem  Material ,  das  durch 
die  Säuren  in  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in  dem  sie  an- 
gewendet werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich 
ist,  wie  Glas,  dabei  viel  specitisch  leichter  ist  als  Metall.  Der 
Apparat  besteht  aus  drei  Theilen.  Das  äussere,  cylindrische 
Get^ss  aus  Gutta-Percha  ist  18  Zoll  hoch  und  hat  10  Zoll  im 
Durehmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen  Boden  versehen 
und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  oberen  Bande 
entfernt  sind  vier  Oeffnungeu  durch  die  Wand  gebohrt,  durch 
welche  zwei  Stäbe  hindurehgestöckt  werden  können. 

In  dieses  Gefäss  stellt  man  das  Behältniss,  in  dem  sich 
die  Stflcke  von  Marmor  oder  Zink  befinden ,  welche  zur  Eni- 
Wickelung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgasea  dienen. 
Beide  Materialien  werden  in  grösseren,  compacten  StUckea 
angewendet.  Dieses  Behältniss  ist  eylindrisch.  Das  untere 
Dritttheil  des  Gefässes  ist  mit  Sand  oder  Bleischroten  gefflUt 
und  mit  einem  Deckel  von  Gutta  -  Percha  geseblossen.  Die 
zwei  oberen  Dritttheil e  sind  leer,  dienen  zur  Aufnahme  des 
Zinks  oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig  durch- 
löchert. Oben  ist  das  Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefäsa 
wird  nun  ein  zweiter  Gylinder  von  Gutta-Percha,  der  unten 
offen  ist ,  oben  in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen  Ausatz  be- 
sitzt und  am  unteren,  freien  Rande  Ausschnitt«  liat^  hineinge- 
stellt. Dieser  Cylinder  hat  eine  Weite  von  6V2  Zoll  und  eine 
Höhe  von  9  '/^  Zoll.  Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier 
Oeffnungen  des  äusseren  Cylindeis  gesteckt  wei-dou,  wird 
dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrUckt  festge- 
halten. In  den  röhrenförmigeji  Ansatz  des  inneren  CylindfliB 
wird  ein  durchbohrter  Pfropfen  gesteckt,  durch  dessen 
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taag  eine  Glasröhre  hmdurcbgeht.  Aus  dieser  tritt  Gas, 
welches  im  Apparate  entwickelt  wird,  heraus,  um  dm-ch  einen 
€HOutchiikäcblauch  weiter  ^releitet  und  getrocknet  zu  werden. 
Durch  einen  Bunsen'schen  Quetschhabn  wird  der  Abzug  des 
Gases  regulirt.  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres 
verständlich.  Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor 
in  Stücken  gefüllt  in  den  äusseren  Cylinder,  stülpt  den  inneren 
Cylinder  über  dns  Behältniss  in  den  äusseren  Cjlinder  und 
befestigt  ihn  durch  die  beiden  Stäbe,  die  man  dureb  die  Oeff- 
nungen  des  äusseren  Cylinders  steckt ;  man  steckt  den  Pfroi)fen 
mit  der  durchgehenden  Glasröhre,  an  welchen  das  Caoutchuk- 
rohr  mit  dem  Buneen'scben Quetschhabn  befestigt  ist,  in  die 
Röbre,  welche  sieb  oben  in  der  Mitte  des  inneren  Cylinders 
befindet  und  giesat  die  verdHunte  Schwefelsäure  oder  Salz- 
Häure  in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindern.  Die  Säure 
gelangt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren 
Cylinders  in  dessen  Inneres,  steigt  emiior,  während  die  Luft 
oben  durch  das  Caoutchukrohr  entweicht  und  kommt  endlich 
mit  dem  Marmor  oder  Zink  in  Berührung  und  entwickek  nun 
Gas,  welches  nach  und  nach  die  Luft  verdrängt,  die  sieb  noch 
im  inneren  Cylinder  befindet.  Sobald  reines  CJas  ausströmt, 
wird  der  Bunsen'sche  Quetschfaabn  geschlossen.  Das  Gas 
drückt  im  inneren  Cylinder  die  Flüssigkeit  binah,  so  dass 
zuletzt  der  Mannor  oder  das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit 
zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gasentwiekelnng  aufhört. 
Durch  Oeft'nen  des  Quetschbabnes  kann  man  nun  einen  belie- 
big starken  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  4S  Stunden  und 
auch  länger  hei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates 
gleichmässig  andauert.  Man  ist  so  in  den  Stand  gesetzt,  ohue 
Zeitverlust,  tagelang  eine  Substanz  hei  einer  constanten  Tem- 
peratur in  einem  Strom  von  Kohlensäure  oder  Wa8Berstoil"ga8 
KU  trocknen. 

Bei  der  Elementaranalyse  selbst  gehen  die  Verbrennungs- 
riibren  meistens  zu  Grunde  und  das  Zurichten  neuer  Rühren 
filbrt  Zeitverlust  mit  sieb.  Ich  balie  mit  einer  und  derselben 
Glasröhre  schon  150  Elementaranalysen  gemacht.  Es  lässt 
nieli  diestT  Erfolg  leicht  erzielen.  Wenn  man  das  Verbrennunga- 
r  in  einer  Rinne  von  Eisenblech  durch  6Äa\rtftw\wt  ex'wA'ifc.^.j 
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so  hat  man  uur  Döthig,  die  Kinne  mit  Magnesia  zu  beataubeD 
und  zu  reiben.  Dadurcli  wird  daB  Glaa  geliindert,  wenn  es 
erweicht,  an  die  Rinne  anzuscbmelzeu.  Wird  beim  Erwärmen 
KU  Anfang  der  Verbrennung  und  am  SchluBse  beim  AbkUlileu- 
laHsen  der  Röhre  dafür  gesorgt,  dass  Erwärmung  und  Abküh- 
lung nicht  zu  schnell  erfolgen  könne  und  das  llohr  vor  Luft- 
zug geschützt  aufgestellt,  so  ist  man  sicher,  dass  die  Glasröhre 
ganz  bleibt.  Natürlich  ist  das  nur  der  Fall,  wenn  mit  Kupfer- 
oxyd die  Verbrennungen  ausgeführt  werden,  während  die 
Substanz  sich  iu  einem  Schiffchen  befindet 
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Notizen. 
1)  Zur  Prüfung  der  caldnirteu  Soda. 
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Dr.  K.  FriBch, 
Bei  Prüfung  der  ealeinirten  Soda  ist  es  oft  wesentlich, 
neben  dem  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  auch  den  Gehftli 
an  Aetznatron  zu  ermitteln.  Diegs  geschieht  gewöhnlicli ,  iii- 
dcm  man  vor  der  Kohleusäurebestimmung  die  betreffende 
Soda  behufs  der  Wasser)}estimmung  glüht.  Mau  erhält  aber 
hierbei  stets  ungenaue  Resultate ,  da  beim  Erhitzen  das  Aetz 
natron  lebhaft  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  dadurcli 
eine  Differenz,  entstehen  kann,  die  oft  mehrere  Proeent  beträgt. 
Diese  Fehlerquelle  umgeht  man,  ohne  das  Salz  in  einer  koli- 
lensäurefreien  Atmosphäre  glühen  zu  müssen,  indem  mau 
eine  Probe  der  betreffenden  Soda,  ohne  sie  vorher  zu  glüheu, 
unter  den  nöthigenCautelen  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlensäure 
prüft;  alsdann  einen  anderen Theil  glüht  und  in  diesem  eben- 
falls nach  dem  Wägen  die  Kohlensäure  bestimmt.  Man  wird 
finden,  dass  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bei  der  zweiten  Be- 
stimmung stets  und  oft  beträchtlich  höher  ausfällt ,  als  diesa 
bei  der  ersten  der  Fall  war.  Die  Differenz  zwischen  den 
Wäguugen  vor  und  nach  dem  Glühen  und  zwischen  der  zuerst 
und  zuletzt  gefundenen  Kohlensäure  wird  den  Gehalt  an 
Wasser  angeben,  während  die  mit  der  ungeglühten  Soda  vor- 
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genommene  Eohlensäurebestimmuug  den  wirklichen  Gehalt 
an  reinem  kohlensauren  Natron  bestimmen  lässt. 
Ein  Beispiel  wird  diess  erläutern : 
1,434   Grin.  Soda   ohne  vorher  geglüht  zu  sein   gaben 

0,351  Grm.  COj  =  24,4  p.C. 
2,358  Soda  verloren  nach  dem  Glühen  0,138  Grm.  =  5,9  p.C. 
HO  und  gaben  0,591  CO^  =  25,1  p.C. :  also 

25,1—24,4  =  0,7 

0,7  +  5,9  p.c.  HO  =  6,6  p.C.  HO. 

Die  gesammte  Menge  des  Alkalis  wird  ausserdem  noch 

entweder  durch  Titriren  oder  durch  Glühen  der  mit  kohlen- 

saurem  Ammoniak  hinreichend  befeuchteten  Soda  und.nach- 

heriges  Bestimmen  der  Kohlensäure  gefunden. 

2)  Nickel-Eobalterz  von  Dobschan. 

Herr  Prof.  Schrötter  legte  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien  eine  im  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  polytech- 
nischen Institutes  von  Herrn  L.  Zerjau  ausgeführte  Unter- 
suchung eines  Nickel-Kobalterzes  aus  Dobschau  üi  Ungarn 
vor.  Nach  derselben  enthält  dieses  Erz,  das  fast  ausschliess- 
lich nach  England  ausgeführt  und  dort  zur  Gewinnung  des 
Nickels  und  Kobalts  verwendet  wird : 

Arsen 49,725 

Schwefel     ....       9,410 

Nickel 25,825' 

Kobalt 7,455 

Eisen 5,195 

Kieselsäure      .    .    .        1,625 

Es  stimmt  also  in  seinem  Arsen-  und  Nickelgehalte  nahe 

mit  dem  Gersdorffit  von  Schladming  zusammen ,  welchen  A. 

Löwe  schon  yor  längerer  Zeit  untersucht  hat,  unterscheidet  sich 

aber  durch  einen  bedeutenden  Gehali  an  Kobalt  von  demselben. 

Anz.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  19. 

3)  Carminsäure. 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  hat  der  k.  k.  Akad.  zu  Wien 
über  eine  in  Gemeinschaft  mit  A.  Grabowsky  ausgeführte 
Untersuchung  der  sogenannten  Carminsäure  aus  der  Coche- 
nille berichtet ,  die  zu  dem  Resultate  {\i\iT\,e ,  Ölä'ää  ftx^'e.^  ^NäX^- 
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stanz,  für  welche  mau  mehrere  Formeln  aufgestellt  batl^ 
ohne  Über  ihre  nähere  Zusammeusetzung  etwas  BestimmteB 
zu  wissen,  eine  Zuckerverböubai^  ist,  die  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  ihre  näheren  Bestandtheile ,  den 
Zucker,  und  einen  amorphen  Farbstoff,  das  Carminroth,  zerrällt. 

Carmlnrotb  femer  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydral 
ein  interessantes  Zersetzungsproduct ,  das  Coccirän,  einen  in 
gelben  Blätteben  Itryatallisirten  Körper,  der  eine  Keihe  dei' 
BcliJinsten  und  auffälligsten  Farbenreactionen  giebt. 

Anz.  d.  liaiä.  Äkad.  zu  Wien  1866,  No.  14.  ,^H 


4)  Karfeegerböäure.  ^^ 

Eine  neue  Untersuchung  der  Kaffeegerbsäure  von  Hlasi- 
wetz  hat  ergeben,  dass  diese  Verbindung  ein  Glykosid  ist, 
ähnlich  der  GallÄpfelgerbsäure ,  und  sich  mit  Leichtigkeit  in 
einen  Zucker  und  eine  neue,  schön  krj'stallisirte  Säure,  die 
er  Haffeesäure  nennt,  die  im  nächsten  Zusammenhang  mit  der 
von  ihm  kürzlich  entdeckten  Ferulasäure,  so  wie  mit  der 
Protocatecbusäure  steht,  spalten  lässt 

Die  Formel  der  Kaffeeaänre  ist  e^HBei.  Die  Verhält- 
nisse der  sogenannten  Viridinsäure,  sowie  der  zuletst  von 
Mulder  beschriebeneu  Säuren  aus  dem  Kaffee  werden  nun 
verständlieh  sein. 

Mit  in  die  Untersuchung  gezogen  sind  bereits  die  China- 
gerbsäure und  die  Säuren  des  Thee's. 

Ana  beiden  ist  Protoeateebusäure  darstellbar. 

Anz.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  14.  ^M 

5)  Wirkling  naficirendeu  Wasserston's  aaf  Chinin,    ^| 
Cinchonin  und  Caffein. 

Herr  Professor  Rochleder  in  Prag  theilte  der  Wiener 
Akademie  unterm  20.  Decemher  v.  J.  folgende  Notiz  mit: 

„leb  habe  mich  ilberzeugt,  dass  Chinin,  Cinchonin  und 
Caffeüi,  welche  oxydirenden  Mitteln  so  hartnäckig  wider- 
stehen, mit  der  grössteu  Ijeichtigkeit  durch  nasoirenden  Was- 
serstoff angegriffen  werden.  Die  dabei  entstehenden  ftw- 
ducte  werde  ich  später  ausfUliriich  beschreiben." 
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XXXVI. 

Ueber  den  Portland-Cement. 

Von 

Br.  W.  Michaelis. 

Mit  „Cement"  bezeichnete  man  ursprünglich  Substanzen, 
welche  mit  gebranntem  Kalk  vermischt ,  einen  unter  Wasser 
erhärtenden  und  beständigen  Mörtel  lieferten. 

Schon  von  den  Römern  wurde  mit  Hülfe  eines  porösen 
Gesteins  aus  der  Nähe  von  Puteoli,  Wassermörtel  bereitet, 
und  noch  jetzt  wird  dasselbe  Material,  die  Puzzolane,  zu 
diesem  Zweck  verwendet. 

Bei  ihrem  Vordringen  in  Norddeutschland  fanden  die 
Bömer  in  der  vulcanischen  Eifel  ein  ähnliches  Gestein,  wel- 
ches sie  zu  ihren  berühmten  Wasserbauten  auf  dem  linken 
Bheinufer  benutzten. 

Wir  beuten  gegenwärtig  noch  ihre  Bergwerke  daselbst 
aus,  welche  uns  den  Trass  liefern. 

Die  griechischen  Inseln  „San torin,  Therasia,  Aspronisi," 
ein  Gebiet  noch  im  thätigen  Vulcanismus,  wie  das  Erscheinen 
der  Insel  Aphroessa  in  jüngster  Zeit  beweist ,  versehen  uns 
mit  der  zum  gleichen  Zweck  tauglichen  Santorinerde,  welche 
sich  äusserlich  vom  Trass  nur  wenig  unterscheidet. 

Puzzolane,  Trass,  Santorinerde  sind  geologische  Vor- 
kommnisse vulcanischen  Ursprungs,  vulcanische  Tuflfe,  Laven, 
die  entweder  nach  ihrer  Entstehung  im  weiteren  Verlaufe 
durch  Einwirkung  salzsaurer  Dämpfe  in  einen  Zustand  der 
Verwitterung  übergegangen  sind,  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Silicates  zersetzt,  die  Basen  in  Lösung  geführt  und  ausge- 
waschen sind ,  die  Kieselsäure  aber  in  der  löslichen  Modifica- 
tion  zurückgeblieben  ist ;  oder  Laven ,  welche  diesen  Zer- 
setzungsprocess  schon  im  Heerde  der  Krater  erlitten  haben 
und  entweder  als  Asche  ausgeworfen ,  durch  Wasser  später 
verkittet  und  in  ein  Conglomerat  übergeführt  wurden,  oder 
aber  als  sogenannte  Schlammlaven  aus  den  Kratern  hervor- 
quollen und  ihre  verheerenden  Züge  in  die  Niederungen  fort- 
setzten.—  Für  eine  der  letzteren  Annahmen  äi^tVcJöX.  \i^"Ä.wÄÄX^ 

Joam.  f.  prakt.  Chemie,    C.  5.  \'\ 
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die  Art  des  Vorkommens  am  Niederrhein ,  wo  nur  die  Ein- 
senkungen  sich  mit  Trass  angefüllt  zeigen,  während  dieses 
Gestein  in  den  BergzUgeu  nicht  aufgefunden  wird. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Silicate  erhellt  aus  folgen- 
den Analysen : 

Trass 

nach  Eisner  nach  Berthier  nach  Yohl 

Kieselsäure     .    .    .  48,94  57,0  53,07 

Thonerde    ....  18,93  16,0  18,28 

Eisenoxyd  (Mangan)  12,34  5,0  4,44 

Kalk 5,41  2,6  1,24 

Magnesia     ....  2,42  1,0  1,31 

Kali 0,37  7,0  4,30 

Natron 3,56  1,0  3,83 

Wasser 7,65  9,6  13,00 

Puzzolane 

nach  Berthier  nachSaQTage 

Kieselsäure 44,5  LOsliche  Kieselsäure     .    56,0 

Thonerde 15,0 

Eisenoxyd 12,0  Thon 7,0 

Kalk    .......      8,8 

Magnesia 4,7  C^^^"* ^^,0 

^*^^ ^'^         Feiner  Quarz    ....     17,0 

Natron 4,1 

Wasser 9,2  Wasser 8,0 

Santorinerde 

nach  £  1 8  n  e  r 

Kieselsäure     ....  68,50 

Thonerde 13,31 

Eisenoxyd 5,50 

Kalk 2,36 

Magnesia 0,73 

Kali 3,13 

Natron 4,71 

Wasser 1,45 

Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  zeigte  sich,  nach  diesem 
Analytiker,  die  Santoriuerde  als  ein  weit  weniger  zersetzbares 
Silicat  im  Vergleich  zum  Trass  und  soll  auch  der  mit  Santo- 
rinerde hergestellte  Mörtel  die  unter  Wasser  erlangte  Härte 
an  der  Luft  wieder  verlieren. 

Ausser  diesen  angeführten  Silicaten  lassen  sich  zum 
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gleichen  Zwecke  verwenden,  d.  h.  erhärten  auf  nassem  Wege 
mit  Aetzkalk : 

Hohofenschlacken,  einige  gebrannte  Thone,  Opal  u.  a.  m. 

Alle  diese  Beischläge  enthalten  die  Kieselsäure  in  lös- 
licher verbindungsfähiger  Form  oder  mit  wenig  Basen  zu 
sauren  Silicaten  vereinigt. 

Heute  versteht  man  unter  Cement  allgemein  „Mörtel, 
welche  unter  Wasser  erhärten",  und  in  diesem  Sinne  giebt 
es  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  auch  Cemente, 
welche  überhaupt  keine  Kieselsäure  enthalten ;  ja  wir  haben 
durch  Sainte-Claire  Deville  einen  Wassermörtel  in  der 
reinen  Magnesia  kennen  gelernt. 

Man  unterscheidet  Roman-  und  Portland-Cemente. 

Roman-Cemente  werden  hergestellt  aus  natürlichen  Vor- 
kommnissen, besonders  der  Juraformation. 

Dahin  gehören  die  Kalknieren  aus  dem  Londonclay ,  die 
Galets  von  der  französischen  Küste,  der  Cementstein  von  der 
Porta  westphalica  u.  a.  m. 

Die  Bezeichnung  „Roman-Cement"  ist  von  Parker  ein- 
geführt, welcher  zuerst  die  Kalksteinnieren  der  Insel  Sheppey 
zu  Wassermörtel  benützte ,  weil  'dieser  Mörtel  dem  von  den 
Römern  mit  Puzzolanen  bereiteten  ähnlich  ist. 

Portland-Cemente  sind  im  Allgemeinen  künstlich  er- 
zeugte Wassermörtel ,  welche  im  erhärteten  Zustande  dem  in 
England  als  Baumaterial  so  geschätzten  Portlandstone  an 
Farbe  und  Haltbarkeit  gleichkommen  und  deshalb  gab 
Aspdin,  der  Erfinder  des  ersten  künstlich  zusammenge- 
setzten Cementes ,  ihm  diesen  Namen. 

Es  wäre  aber  nicht  richtig,  Portland-Cement  vom  Roman- 
Cement  lediglich  dadurch  unterscheiden  zu  wollen,  dass 
ersterer  ein  künstliches ,  letzterer  ein  natürliches  Product  ist, 
es  liegt  der  Unterschied  besonders  in  der  physikalischen, 
durch  das  Brennen  bedingten  BeschaflFenheit. 

So  wird  z.  B.  zu  Perlmoos  aus  natürlich  vorkommendem 
Kalkmergel,  d.  h.  ohne  jede  weitere  künstliche  Zubereitung, 
Portland-Cement  gebrannt. 

Roman-Cement  stellt  ein  hell  bis  dunkelrothbraunes, 
staubiges  Pulver  dar,  welches  Kohlensäure  uxid  ¥^\3ä\l\\^€>X. 
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begierig  aufnimmt;  daher  nicht  lange  an  der  Luft  erhalten 
werden  kanu. 

Portland-Cement  ist  ein  Bchuppig  krystallinisches  Pul- 
ver, von  mehr  oder  minder  dunkelgrauer  Farbe,  mit  einem 
Stich  ins  Grüne  und  von  weil  höherem  Bpecißecben  Giewicht, 
welches  viel  langsamer  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  absor- 
birt  und  deshalb  weit  haltbarer  ist. 

Die  Temperatur,  welche  zum  Brennen  des  Portland- 
Cemeutes  angewendet  wird,  ist  eine  beträelitlieh  höhere,  als 
für  den  Roman-Cemeut. 

Die  Portland- Cemente  haben  sich  als  die  besten  Waseer- 
mörtel  bewährt,  und  in  der  That  nur  heim  Portland- Cemente, 
als  einem  künstlichen  Er7.eugnisse ,  liegt  die  gleichmäsBige 
und  un veränderliche  Zusammensetzung  und  Zubereitung,  mit- 
hin gleiche  GUto  in  der  Gewalt  der  Menschen ;  während 
Roman  -  Cemente  höchstens  annähernd  gleichmässig,  durch 
Gattirung,  erhalten  werden  können.  Ko  werden  z.  B.  zu  Haus- 
bergeu  bei  Minden  zwei  Sorten  Kalksteine,  welche  man  nach 
ihrem  Tbongehalte  als  fette  und  magere  bezeichnen  kann, 
gemischt. 

Betrachten  wir  die  Zusammensetzung  einiger 
Roman- Cemente 


Kalk     .     . 

.     .     58,38     55,50     47,83     58,86     6S,8     78,31  ' 

Mftgnesia  . 

.     .       5,00       1,73     24,26       2,25       2,3       3,00  ■ 

Kiese  Mnre 

.     .     23,63     25,00       5,80     23,66     16,5     13,61 

Thonerde  . 

.     .       6,40       e,9fi       [,50       7,24       5,7j      ^  ,„  ^ 
.     .       4,Sn       9,63     20,80       7,97       4,4!        '       , 

Eisenoxyd 

im  Vergleich  zu 

der  diverser,  ebenfalls  auf  den  kohlensS; 

und  wasserfreie 

1  Zustand  berechneter                                  ' 

Fortland-Cemente 

2.           3.           4.           b.           11.           7.           8, 

5»,06  62,81   61,91  60,33  61,64  61,74  55,06  57,83  55,W 

24,07  23,22  24,10  25,>)8  23,00  25,63  22,92  23,81  22,80 

6,U2     5,27     7,6(1  7,04     6,17  6,17     8,Ü0  9,38  9,03 

3,41      2,00     2,54  2,4fi     2,13  (1,45     5,46  5,22  Ö,U 

0,82     1,14     1,15  0.23      —  2,24     0,77  1,35  1,64 

0,77  0,94      —  0,60     1,13  0,50  0,U 


0,87l 


1,27 


l,4Ü 


1,30 
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l.  2.  3.  4.  h.  6.  7.  8.  9. 

Schwefelsäuren     2,85     1,30     —       1,52     1,53     1,64     1,75     1,11     3,20 
Kalk  .    { 

J^^M  .     .     .       1,47     2,54     1,32     1,04     1,28     1,13     2,27     —       1,08 
Sand  1 

80  springt  das  oben  Gesagte  sofort  in  die  Augen. 

Die  Roman- Cemente  sind: 

1)  aus  Kalkstein  zur  oberen  Abtheilung  des  Muschel- 
kalks gehörig,  vom  Erienberge  bei  Bttdersdorf;  kommt  im 
Zustande  der  grössten  Verwitterung  vor ; 

2)  aus  Ealksteinnieren  von  der  Insel  Sheppey ;  gelblich- 
braun,  derb  und  fest; 

3)  aus  Kalkstein,  der  das  Lager  von  Bleierz  bei  Tarno- 
witz  bedeckt ;  zur  Muschelkalkformation  gehörig ;  bläulich- 
grau, derb  und  zum  Krystallinischen  hinneigend ; 

4)  aus  fettem  und  magerem  Kalkstein  von  Hausbergen ; 

5)  aus  Kalkstein  von  Metz;  er  ist  dicht  und  von  erdigem 
Bruch  und  hat  eine  blaugraue  Farbe ; 

6)  aus  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  bei  Holywell 
in  Flintshire;  festkömig,  von  schmutzig  grauer  Farbe.  — 
(Muspratt-Stohmann's  Chemie.) 

Die  Portland-Cemente  sind : 

1)  Englischer  Cement  von  White  &  Brother.  (Mi- 
chaelis.) 

2)  Stettiner  Cement.     (Michaelis). 

3)  Wildauer  Cement.     (Michaelis). 

4)  Wildauer  Cement.    (Michaelis.) 

5)  Stem-Cement  aus  Vorpommern.     (Michaelis.) 

6)  Stettiner  Cement.     (Michaelis.) 

7)  Englischer  Cement     (Hopfgartner.) 

8)  Cement  vom  Bonner  Bergwerks-  und  Httttenverein. 
(Hopfgartner.) 

9)  Cement  von  Kraft  &  Sau  lieh  in  Perlmoos.  (Feich- 
tinger.) 

Es  werden  zur  Darstellung  des  Portland-Cementes,  ganz 
allgemein,  Kalk  in  seinen  verschiedenen  Vorkommnissen  und 
gewisse  Thone  gewählt.  Beide  werden  in  .bestimmten  Ver- 
hältnissen auf  das  Innigste  gemischt  und  in  einer  hohen  Tem- 
peratur gebrannt. 
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Ein  Brennen  bis  zur  Entfernung  der  Kohlensäure,  welche 
bei  massiger  Rothgluth  entweicht,  genügt  nicht. 

Die  Hydraulicität  wHdiat  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
mit  der  Temperatur. 

Da  nun  Portland-Cenient,  wie  8chou  angedeutet,  stärker 
als  Roman  Cement  gebrannt  wird,  so  ist  darin  wieder  eine 
Drsaehe  zu  erkennen,  weshalb  dem  ersteren  vorzllgÜchere 
hydraulische  Eigenschaften  zukommen. 

Die  Masse  roU  heim  Brennen  in  das  Stadium  der  Sinte- 
rnng  übergehen,  nicht  aber  die  dichte  Strnctur  feurig  ge- 
flossener Körper  erreichen. 

Bei  der  dazn  erforderlichen  Temperatur,  welche  ent- 
schieden Weisagluth  repräsentirt ,  wird  der  Thon  vollständig 
vom  Kalke  aufgeselilossen. 

Es  bilden  sich  „Ealkeilicat  und  Kslkaluminat  alsHaupt- 
bestandtheilo  der  gebrannten  Masse;  daneben  kieselsaure 
Alkalien,  kieselsaure  und  thonsaure  Magnesia  und  Salze  etwa 
vorhandener  feuerbeständiger  Säuren ,  nls  schwefelsaurer  und 
phosphorsaurer  Kalk," 

Wird  die  gebrannte  Masse  in  eiu  feines  Pulver  verwan- 
delt und  mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  angeröhrt,  so  bin- 
det dieselbe  innerhalb  kurzer  Zeit  ab,  gerade  so,  wie  diess 
der  gebrannte  Gyps  mitWaeser  thut;  der  angemachte  Cement 
erlangt  zunehmend  grössere  HSrte,  sowohl  in  der  Luft  als  im 
Wasser. 

Guter Portland-Oement  erreicht  den  Hfirtograd  desFluss- 
spatbes  und  kommt  an  Festigkeit  und  Haltbarkeit  den  besten 
'  Kalksteinen  der  ersten  Formationen  gleich. 

Der  erhärtete  Portland- Cement  bleibt  sowohl  an  der  Luft 
als  auch  unter  Wasser  ganz  beständig. 

Naclidem  nun  ein  Uehcrblick  über  die  Bedeutung  ntid 
das  Wesen  rles  Portland-Cemenfes  gegeben,  seine  Bereituug 
und  Erhärtung  angedeutet  worden  ist,  wollen  wir  die  Dar- 
stellung desselben  und  seine  Eigenschaften,  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  chemiecben  Verhältnisse  näher  ins 
Auge  fassen. 

Zur  Darstellung  des  Portland-Cementes  ist,  vom  theore- 
1  Gesichtspunkte  aus,  jeAet  "K-alk.  geeignet ;  sowohl^ 
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absolut  reine  Kalk ,  wie  er  nur  auf  chemischem  Wege  darge- 
stellt werden  kann,  als  die  reinsten  natürlichen  Vorkommnisse, 
Kalkspath,  Marmor,  als  auch  alle  Sorten  von  Steinkalk,  Kreide 
und  Mergel  Die  letztgenannten  Beiden  sind  oft  von  Ein- 
schlüssen, als  Feuergestein,  Feldsteinen,  Sand  durch  Schläm- 
men zu  reinigen. 

Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  ist  zur  Erzeugung 
eines  brauchbaren  Portland  -  Cementes  ein  ganz  bestimmtes, 
ziemlich  eng  begrenztes  Yerhältniss  von  Kalk  und  thonigen 
Beischlägen  erforderlich. 

Je  nachdem  die  zu  verwendende  Kalkart  mehr  oder  we- 
niger davon  an  und  für  sich  schon  führt,  je  nachdem  wird  der 
weitere  Zusatz  einzurichten  sein. 

Da  die  Kieselsäure,  wie  diess  aus  dem  bisher  Gesagten 
schon  hervorgeht  und  die  Thonerde,  wir  wir  im  weiteren  Ver- 
lauf sehen  werden ,  mit  Kalk  die  Hauptfactoren  des  Erhär- 
tungsprocesses  bilden,  so  giebt  es  wirklich  keine  besseren 
Zuschläge  als  die  Thone  und  es  leuchtet  ein,  warum  man 
längst  zu  der  praktischen  Erfahrung  gekommen ,  dass  beson- 
ders die  an  Kieselsäure  reichen  Thone  zur  Cementfabrikation 
vorzüglich  geeignet  seien. 

Ich  gebe  hier  die  Analysen  einiger  sehr  bewährter  Thone, 
auf  den  wasserfreien  Zustand  berechnet : 

Kieselttäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalk  .    . 

Magnesia 

Kali    .     . 

Natron 

Schwefelsaurer  Kalk      —        0,60      2,73      0,89      0,60 

1)  Der  berühmte  Medway-Thon.  (Feichtinger.) 

2)  Thon  aus  der  Provinz  Sachsen;  von  der  Elbe.    (Mi 
ehaälis.) 

3)  Thon  aus  Vorpommern.  (Michaelis.) 

4)  Thon  vom  Oberharze.  (Michaelis.) 

5)  Thon  aus  der  Mark  Brandenburg.  (^^\(i\i?^^\\^^ 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

68,45 

60,06 

59,25 

60,00 

62,48 

11,64 

17,79 

23,12 

22,22 

20,00 

14,S0 

7,08 

8,53 

8,99 

7,33 

0,75 

9,92 

4,18 

6,30 

1,89 

2,80 

1,60 

1,16 

1,90 

2,50 

1,87 

1,49 

1,74 

2,10 

0,73 

1,60 

0,72 

0,37 
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Wenn  das  Eisen  hier  als  Oxyd  angegeben  igt,  so  hat 
diess  seinen  Grund  darin ,  dass  es  für  die  Gementfabrikation 
füglich  ganz  gleichgültig  ist,  in  welcher  Oxydationsstufe  das 
Eisen  vorhanden  ist.  Ich  trete  hiermit  der  von  Pasley  und 
Schafhäutl  vertretenen  Hypothese  auf  das  Bestimmteste 
entgegen,  denn  ich  konnte  gleich  vorzüglichen  Poi*tland-Cement 
erzeugen,  wenn  ich  Kalk,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kieselsäure 
und  Alkalien  in  den  in  Portland-Cementen  vorgefundenen  Ver- 
hältnissen mischte  und  brannte.  Es  ist  ja  auch  im  gebrannten 
Portland  -  Cemente  das  Eisen  nur  als  Oxyd  enthalten.  —  Ich 
halte  dafür,  dass  die  mindere  Brauchbarkeit  verwitterten 
Medway-Thones,  wenn  thatsächlich ,  in  anderen  Ursachen  zu 
suchen  sei ;  wahrscheinlich  in  einer  Auslaugung  desselben, 
wobei  besonders  Alkalien  verloren  gehen  können. 

Forchhammer  nahm  an,  dass  der  durch  Schwefelsäure 
zersetzbare  Antheil  des  Kaolins  ein  wasserhaltiges  Thonerde- 
silicat  ist,  von  der  Formel  Al203,2Si02  +  2H0. 

Brogniart  und  Malaguti  (dies.Journ.  31,  129)  sind  im 
Allgemeinen  zu  denselben  Resultaten  gekommen.  Sie  nehmen 
sogar  an,  dass  „normale  Kaoline"  diejenigen  seien,  welche 
nur  2Al203,3Si02  +  4H0  enthalten. 

Die  zur  Gementfabrikation  geeignetsten  Tbone  enthalten 
also  weit  mehr  Kieselsäure  als  die  eigentlichen  Kaoline,  deren 
Zusammensetzung  von  der  normalen : 

Kieselsäure  =  39,96 
Thonerde  =  44,46 
Wasser         =  15,58 

nicht  allzusehr  abweicht. 

Die  Mischung  von  Kalk  und  Thon  ist  auf  das  Innigste 
herzustellen ;  wenn  dieser  Anforderung  nicht  Genüge  geleistet 
wird ,  darf  man  nicht  erwarten ,  einen  guten  Cement  zu  er- 
halten. 

Am  vollkommensten  wird  diess  erreicht,  wenn  beide 
Körper  zusammengeschlämmt  werden. 

Es  ist  aber  nicht  die  geeignete  mechanische  Mischung 
allein,  welche  einen  guten  Erfolg  bedingt,  sondern  in  noch 
höherem  Grade  die  richtige  chemische  Mischung,  das  richtige 
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MengenverbältDisB,  in  welchem,  ganz  allgemein,  Kalk  und 
Silicate  zagammenzuniigclieii  sind. 

Wie  nahe  ßbereingtinimend  die  ZuBammensetKnng  aller 
Portland-Cemeute  ist,  leliii  schon  der  Blick  auf  die  obige  Zu- 
saiDmeDstellung.  —  Den  sichersten  Aiihalt  gewähren  aber  fUr 
diese  Betrachtung  die  stöchiometri sehen  VerhäUmsse. 

Ana  einer  grossen  Reihe  von  Poi-tland  -  Cementen  habe 
ich  für  die  weBentliclien  Factoren  folgende  Grenzwerthe  er- 
halten : 

Iauf    80  Aequivalent  SiOj , 
*■'  210  „  CaO, 

[  27  „  Ali03(FejOa) 

»  und  auf    SU  ^  SiOi 

1  230  ^  CaO 

^  15  „  AliOsfFeiOa). 

^        Setzen  wir  die  Kieselsäure  nnd    die  Sesquioxyde  dem 
iKalke  gegenüber,  so  erhalten  wir  die  Ausdrücke 
l0SiOs(R5O3),20CaO  und 
10SiOj(ß20s),24CaO, 
welche  in  Bezug  auf  das  MischungsTerhältniss  von  Kalk  und 
Thon  von  grossem  Werthe  sind. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Betrachtung  der  einzelnen  Com- 
poneuten  ;  denn  nur  indem  wir  untersuchen,  ob  und  wie  weit 
denselben  hydraulische  Eigenschaften  zukommen,  küunen  wir 
eine  richtige  Vorstellung  von  den  beim  Erhärtungsprocesse 
stattfindenden  Vorgängen  gewinnen. 

Ich  bemerke  hier  gleich  vorweg,  dass  ich  von  der  Auf- 
zählung nnd  Beschreibung  aller  der  Versuche,  welche  negative 
Besultate  ergaben,  Abstand  nehme,  umsomehr,  als  solche  von 

E deren  schon  ausführlich  angegeben  worden  sind. 
EieselHäuTQ  und  Kalk. 
Ihrer  Quantität  nacli  sind  Kalk  und  Kieselsäure  die  bei- 
I  wichtigsten  Hydraulefactoren.     Ihr  Verhalten  zu  einan- 
der ist  zuerst  von  Fuchs  eingehend  geprüft  worden. 

Dieser  Autor  sagt  in  seiner  Preisschrift  (Dingl.  polyt 
Jonm.  49)  «Kiesetsänra ,  von  der  Analyse  der  Silicate,  im 
torhältniss 2CaO,Si03  angemacht,  erhärtet  nacbi— ßWti^Vca. J 


^Herhi 
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sehr  gut.  Opal  zieht  langBanier  an,  wird  aber  ausgezeich- 
net feat" 

„3  Theile  fein  pulyerisirter  Quarz  und  1  Tbeil  Kalk 
wurden  gemengt  und  vor  dem  Gebläse  einer  »o  »tarkcn  Hitze 
auijgesetzt,  dass  Sinterung  eintrat;  diese  Masse  wurde  wieder 
sehr  feiu  zerrieben  und  mit  Kalk  im  Verhältniss  von  6  :  1  ge- 
mengt und  unter  Wasser  gebracht.  Obwohl  sie  Anfangs  nur 
langsam  anzog,  bo  war  sie  doch  nach  Verlauf  von  5  Monaten 
80  hart  geworden,  daes  sie  beinahe  dem  Marmor  gleichkam." 

Pettenkofer,  Peichtinger,  lleldt,  welche  Versuche 
nach  derselben  Richtung  bin  anstellten,  enieugten  gleichfalls 
aus  Kalk  und  Kieselsäure  unter  Wasser  erhärtende  Verbin- 
dungen, leb  habe  dieselben  Versuche  gemacht  und  die  frühe- 
ren Angaben  bestätigt  gefunden. 

„Die  mit  Kalkbrei  gemischten  Pnliiarate,  sagt  Heldt 
{dies.  Joum.  94,  129  resp.  135),  können  nur  zu  einer  Analyse 
nicht  verwendet  werden ,  weil  die  mechanisch  beigemischten 
Kalktheile  nicht  zu  entfemen  sind,  da  die  Schwerlöslichkeit 
des  Kalkes  in  Wasser  die  Entfernung  desselben  verhindert; 
andererseits  das  basische  Kalksalz  aber  nicht  unlßslieh,  son- 
dern nur  schwerllslieb  ist;  sodass  also  durch  langes  Waschen, 
selbst  wenn  man  die  Kohlensäure,  welche  mit  grosser  Begierde 
von  den  Kalksilioaten  angezogen  wirrt,  abhalten  könnte,  wie- 
derum ein  weniger  basisches  Salz  erzeugt  werden  würde. " 

Er  bebandelte  deshalb  Kalkhydrat  mit  conc«ntrirtem 
Wasserglase.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  den  zweiffluftel 
frespective  dreifünftel)  kieselsauren  Kalk  2SiO3(3SiOj),5C'a0 
-|-5H0,  welche  Verbindung  er  als  die  in  allen  WassermSrlelD 
wirksame  betrachtet. 

Ich  hatte  ebenfalls  aus  Kalk  und  Wasserglas  erhärteten 
kieselsauren  Kalk  dargestellt  und  zwar  auf  folgende  Welse : 

leb  nahm  frisch  gebrannten  cbemisch  reinen  Kalk,  zer- 
rieb denselben  auf  das  Feinste  und  setzte  soviel  Cubikeenti- 
meter  einer  coucentrirten  WasserglasUlaung  von  bekannter 
Stärke  hinzu ,  daas  auf  5  Aequivalente  CaO  2  Aequivalente 
SiOj  kamen.  Die  Mischung  wurde  schnell  zu  einem  homoge- 
nen Brei  bearbeitet,  an  lange  es  die  Oonsistenz  erlaubte;  die 
ej-)iilrtete  nUmlicb  uuVet  0,^10  Pv«till  und  nahtu, 
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Kohlensäure  geschützt,  unter  Wasser  an  Härte  und  _"jifii''keit 
so  zu,  dass  sie  nach  14  Tagen  schon  dem  Kalkspath  nahe  kau« 
Kohlensäure  zersetzte  die  klingende  diaphane  Masse  mit 
grosser  Leichtigkeit. 

Seit  Fuchs  stimmen  alle  Beobachter  darin  ttberein,  dass 
diese  künstlich  erzeugten  Kalksilicate  der  Einwirkung  der 
Kohlensäure  um  so  besser  widerstehen,  je  dichter  die  ver- 
wendete Kieselsäure  ist. 

E^  genügen  diese  Versuche,  um  auf  das  Unzweideutigste 
zu  beweisen,  dass  Kalk  und  Kieselsäure  allein  schon  eine 
unter  Wasser  erhärtende  Verbindung  eingehen. 

Kieselsäure  und  Thonerde. 

Die  Kieselsäure  zählt  bekanntlich  zu  den  schwächsten 
Säuren  auf  nassem  Wege ;  ihre  Affinität  wächst  aber  mit  der 
Temperatur  solchergestalt,  dass  es  auf  feurigem  Wege  eine 
stärkere  Säure  kaum  geben  dürfte. 

Der  amphotere  Charakter  der  Thonerde  lässt  es  a  priori 
schon  zweifelhaft  erscheinen,  dass  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Verbindungen  mit  Kieselsäure  erzeugt  werden  können. 

Wissen  wir  doch  nicht  einmal  mit  Sicherheit  von  der 
Existenz  kohlensaurer  Thonerde ;  jedenfalls  aber  ist  dieselbe 
nur  eine  äusserst  lose  Verbindung. 

Plutonische  Bildungen  kieselsaurer  Thonerde  -  Verbin- 
dungen giebt  es  eine  sehr  grosse  Zahl;  aber  neptunische 
kennen  wir  mit  Bestimmtheit  keine ;  denn  nach  der  herrschen- 
den Ansicht  sind  die  Zeolithe  nicht  für  secundäre  Bildungen 
auf  nassem  Wege  zu  halten.  Ihnen  liegt ,  wie  den  Thonen, 
eine  plutonische  Genesis  zu  Grunde ;  einfache  neptunische 
oder  neptunische  und  plutonische  Metamorphosen  führten  zu 
ihrer  Endbildung. 

Es  ist  denn  auch  nicht  gelungen ,  kieselsaure  Thonerde- 
Verbindungen  künstlich  auf  nassem  Wege  zu  erzeugen.  H  e  1  d  t's 
Versuche  hierüber  führten,  wie  alle  früheren,  zu  durchaus 
negativen  Resultaten. 

Kalk  und  Thonerde. 

Etwas  ganz  Anderes  ist  es  mit  der  Thonerde  einer  star- 
ken Basis  gegenüber,  wie  der  Kalk  ist. 
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_,  Kalk  ist  an  und  für  eich  im  heftigsten  Gebläaefeuer 
^«tnaelzbai* ;  Thoiterde  kaon  erst  im  Knallgasgeblä«e  zur 
Schmelzung  gebracht  werden.  —  Werden  aber  Beide  ge- 
raiacht  erhitzt,  so  bewirkt  die  Affinität  eine  weit  leichtere 
Schmelzung. 

Schon  Sefströni  (Journ.  f.  techu.  u.  ücoii.  Cheni.  10) 
hat  die  Verbindungen  Al203,3CaO-,  2AliO:„3CaOi  Al,03,CaO 
als  geschmolzene  Massen  im  Essenfener  dargestellt. 

Heldt,  welcher  von  der  Ansieht  ausging,  dass  für  seinen 
Zweck  nur  solche  Versuche  maasgehend  seien,  welche  den 
Verbältnissen  der  Cement-Üarstellung  entsprächen,  wandte  so 
hohe  Temperaturen  nicht  an.  Er  erhielt  deshalb  keine  ver 
glasten,  ja  nicht  einmal  gesinterte  Massen;  konnte  aber  doch 
nachweisen,  dass  die  Verwandtschaft  tou  Kalk  und  Thonerde 
nicht  unbeträchtlich  sei,  da  es  ihm  selbst  bei  gewühnliche; 
Kohleufeucr  gelang,  die  Verbindungen 

2AljOj„3CaO;  Al^OsjaCaO  und  Älj03,4CaO 
darzustellen,  wie  er  daraus  sehloss,  dass  sich  dieselben  ni 
dem  Glühen  mit  Wasser  nicht  mehr  erhitzten  (?),    was   bei 
Gegenwart  von  freiem  Kalk  unbedingt  der  Fall  sein  müsste. 

Obgleich  diesem  Beobachter  die  Arbeit  von  Winkler 
(dies.  Journ.  67,  444)  vorlag,  so  stellte  er  seine  Versuche 
doch  80  wenig  kritisch  an,  dass  er  dem  Kalkaluminat  jede 
Erhärtungafähigkeit  an  und  für  sich  absprach. 

Winkler  hatte  nämlich  gezeigt,  dass  durch  Glühen  von 
Kalk  und  Thonerde  hydraulische  Massen  erzeugt  werde^ 
können.     Wir  lesen  ^M 

a.a.O:  11  Aeqiiivalente  Kalk  ^H 

1  „  Kali  und 

4  ,.  Thonerde 

wurden  innig  gemengt  und  in  einem  hessischen  Tiegel  fest 
eingestampft  3  Stunden  lang  hei  Weissglflhhitze  gebranni 

„Das  erhaltene  Product  war  schwach  zui^aniniengoamtert, 

erhitzte  sich  mit  Wasser  stark,  erhärtete  dabei  rasch,  zerfiel 

■  nach  einiger  Zeit.     Während  des  Erhärtens  wurde  da« 

an  das  Wasser  abgegeben.    Das  Kali  enthielt  t>twaA 
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8  Aequivalente  Kalk 
1  „  Kali  und 

4  „  Thonerde 

sinterten  stärker,  erhärteten  unter  Wasser  dauernd  und  es 
trat  beim  Anmachen  nur  geringe  Erwärmung  ein.  Ein  anderer 
Theil  anstatt  mit  Wasser  mit  Ghlorcalciumlösung  angemacht, 
gab  eine  sehr  harte  hornige  Masse ,  die  sich  in  kohlensäure- 
freiem Wasser  nicht  veränderte,  an  der  Luft  aber  mürbe 
wurde  und  in  kohlensauren  Kalk  und  Thonerdehydrat  zerfiel." 

Ich  habe  die  Winkler 'sehen  Versuche  mit  der  Abwei- 
chung wiederholt ,  dass  kein  Alkali  angewendet  wurde  und 
kann  seine  Angaben  in  allen  Theilen  bestätigen. 

Kiilk  und  Thonerde  innerhalb  der  Grenzen  Al203,CaO 
und  Al203,3CaO  stark  geglüht,  erhärten  mit  Wasser  vorzüg- 
lich ;  alle  von  .mir  dargestellten  Aluminate  wurden  aber  durch 
Kohlensäure  zersetzt. 

Fremy  hat  in  neuester  Zeit  eine  Arbeit  über  hydraulische 
Mörtel  veröflFentlicht,  welche  die  Angaben  Winkler's  gleich- 
falls bestätigt.  Von  besonderem  Interesse  in  Fremy 's  Arbeit 
(Compt  rend.  60)  ist,  dass  er  höhere  Temperaturen  in  Anwen- 
dung gebracht  hat  bei  der  Darstellung  von  Kalkaluminaten 
als  Winkler,  Heldt  und  ich  und  dabei  die  sehr  beachtens- 
werthe  Beobachtung  gemacht  hat,  dass  die  Hydraulicität  der 
Kalkaluminate  mit  der  Temperatur  wächst. 

Er  hat  gezeigt,  dass  in  sehr  hohen  Temperaturen  die 
Thonerde  ein  ausgezeichnetes  Flussmittel  für  Kalk  sei.  —  Es 
gelang  ihm,  aus  einer  Mischung  von 

93  Theilen  Kalk  und 
7       „       Thonerde 
eine  gesinterte  und  fast  geflossene  Masse  im  Windofen  herzu- 
stellen.   Mischungen  von 

80  Th.  Kalk  90  Th.  Kalk 

20    „    Thonerde  10    „    Thonerde 

konnten  vollkommen  verglast  erhalten  werden. 

„Die  Kalkaluminate,  sagt  er,  welche  eine  so  bedeutende 
Menge  Kalk  enthalten,  sind  krystallinisch  und  von  körnigem 
Bruch ;  ihre  Beaetion  ist  stark  alkalisch ;  sie  verbinden  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  •,  ma.\i  k^iövXfc  ^\^  Va^V 


r 
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geKchmolzenein  Kalke  vcrgleipben.  —  Diese  sehr  basiBchen 
Ritlkalimiitiiite,  welche  mit  Wasser  wie  lebendiger  Kalk  ge- 
deihen, künaen  keiDe  Eolle  bei  der  Erhärtung  des  Cementes 
spielen. 

Ändere  ist  es  mit  den  weniger  baaisßfaen  Aluminaten 
AläOa.CaO;  Al203,2CaO;  ALjOa.aCaÜ. 

Wenn  man  diese  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  sie 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  anrührt,  so  binden  sie  fast 
augenblicklich  und  erzeugen  Hydrate,  welche  unter  Wasser 
eine  bedeutende  Härte  erlangen. 

Die  Kalkaluminate,  welche  mit  Wasser  erhärten,  haben 
ausserdem  die  Eigenschaft,  indifferente  Körper,  wiedenQuan^ 
zu  verkitten. 

Ich  habe  das  Aluminat  Alj03,2CaO  mit  30, 60, 80  p.C.  Sand 
yermischt  und  auf  diesem  Wege  Pulver  erhalten,  welche  unter 
Wasser  die  Härte  und  Festigkeit  der  besten  Steiue  erlangten." 

Es  steht  also  fest,  dass  TLonerde  und  Kalk  auf  nassem 
Wege  vorzüglich  hydraulische  Verbindungen  geben. 

Ich  werde  später  noch  hierauf  zurttckkommen.  ^^| 

Kalk  und  Eieeiioxyd.  ^^M 

Es  kaun  kein  Zweifel  sein,  dass  Eisenoxyd  im  gebrann- 
ten Cement  in  chemischer  Verbindung  ist;  ob  allein  mit  Kalk, 
oder  auch  mit  Kieselsäure,  ist  eine  noch  offene  Frage;  nach 
meiner  Ansicht  verhält  sich  dasselbe  der  Thonerde  ganz  ana- 
log, Winkler  hat  auch  gezeigt,  dass  dem  Eisenoxyd  -  Kalk 
hydraulische  Eigenschaften  zukommen,  wenn  schon  nicht  in 
so  hohem  Grade  als  dem  Kalkatuminat.  Sehr  möglich,  dass 
auch  hier  die  Erhärtungsfähigkeit  und  Beständigkeit  mit  d« 
Temperatur  wachse.  ^^H 

Kieselsäure  und  Magnesia-  ^^^| 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  hat  gezeigt  (Compt 
rend.  61),  dass  Magnesia  in  der  dichten  Form,  wie  sie  aus 
Ghlormagnesium  oder  dem  Salpetersäuren  Salz  durch  Glühen 
dargestellt  werden  kaun,  an  und  für  sich  schon  mit  Wasser 
ganz  vorzüglich  erhärtet.  Es  kann  einfach  auf  seine  Arbeit 
verwiesen  werden,   uinsomehr  als  diese  Thateache  fUiJ 
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Erhärtung  des  Portland-Cementes  von  gar  keinem  Belang  ist; 
während  sie  für  den  Erhärtungsprocess  solcher  hydraulischen 
Mörtel,  welche  aus  dolomitischem  Kalke  erzeugt  werden,  als- 
dann von  der  grössten  Wichtigkeit  ist ,  wenn  zu  ihrer  Dar- 
stellung nur  massige  Rothgluth  angewendet  wurde ,  wie  für 
die  hydraulischen  Kalke  (der  Praxis)  und  auch  wohl  Boman- 
Cemente. 

Frisch  gebrannte  Magnesia ,  selbst  in  der  lockeren  Form 
der  aus  kohlensaurem  Salz  erzeugten ,  mit  Wasserglas ,  wie 
oben  beim  Kalk  angegeben,  angemacht,  ergab  mir  sehr  gut 
erhärtende  Massen,  von  vorzuglicher  Beständigkeit  in  Luft 
und  Wasser. 

Kieselsäure  und  Alkalien. 

Die  Yerwandschaft  der  Kieselsäure  zu  den  Alkalien  ist 
bei  höherer  Temperatur  eine  sehr  beträchtliche.  Der  Lösung 
der  kieselsauren  Alkalien  in  Wasser  entziehen  Kalk  und 
Magnesia  die  Kieselsäure  vollständig ,  um  damit  erhärtende 
Verbindungen  einzugehen.  Die  kieselsauren  Alkalien  sind 
mithin  für  den  Erhärtungsprocess  ebenfalls  nützlich ;  sie 
führen  die  Kieselsäure  in  löslicher,  verbindungsfähiger  Form, 
bieten  sie  dem  Kalk  und  wirken  also  indirect  cementirend. 

Ihr  Nutzen  beschränkt  sich  aber  nicht  auf  das  genannte 
Verhalten  und  es  wird  später  gezeigt  werden ,  dass  sie  noch 
andere  nicht  unwichtige  Rollen  spielen. 

Schwefelsäure  und  Kalk. 

Der  schwefelsaure  Kalk,  sowie  die  Verbindungen  dieser 
Basis  mit  etwa  vorkommenden  anderen  feuerbeständigen 
Säuren ,  z.  B.  der  Phosphorsäure ,  tragen  entschieden  zur  Er- 
härtung nicht  bei ;  es  sei  denn,  dass  erst  im  Verlaufe  des  Er- 
härtungsprocesses  aus  etwa  möglichen  Spuren  von  Calcium- 
oxysulfuret  schwefelsaurer  Kalk  gebildet  werde,  welcher  durch 
Wasseraufhahme  in  erhärtenden  Gyps  übergeht  Präexistiren- 
der  und  im  Feuer  gebildeter  schwefelsaurer  Kalk  kann  gewiss 
als  in  der  nicht  erhärtungsfähigen  Form  angenommen  wer- 
den. —  Es  sind  diese  Kalksalze,  sobald  sie  in  grösserer  Menge 
vorhanden  sind,  entschieden  als  schädliche  Be\mm\voi\v%"e^  l^v 
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betrachten ;   da  sie  zur  Erhärtung  nicht  beitragen  und  auek 
nicht  die  Härte  und  Dichtigkeit  der  CementmaBse  besitzs 
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Aus  den  nach  den  oben  angegebenen  GrundBlttzen  ge- 
mischten Rohmaterialien  werden  gewöhnlich  Stücke  gleicher 
GröBse  (Backsteine)  geformt ;  aind  diese  gut  lufttrocken  ge- 
worden, 80  werden  sie  gebrannt. 

Diese  geschieht  meist  in  Schachtöfen  von  40  —  SO  Fubs 
Höbe  und  einer  liebten  Scbaehtweite  von  7  — 12  Fusa.  In 
einer  Höhe  von  3^4  Fuss  über  dem  Erdboden  liegt  ein  ent- 
sprechend starker  Rost,  dessen  Stäbe  sich  nach  beendetem 
Brande  gänzlich  entfernen  lassen. 

Die  mehr  oder  minder  gesinterte  Masse  gleitet  beim  Er- 
kalten theils  freiwillig  nieder ,  theils  wird  das  Fallen  dersel- 
ben mit  Brechstangen  befördert. 

Die  Oefen  werden  solchergestalt  beschickt,  dass  je  eine 
Lage  Brennmaterial  und  eine  Lage  Gementsteine  abwechseln. 
Die  regelmässige  Form  der  Steine  gestattet  den  Ofen  so  zn 
füllen,  dass  die  Feuergaeo  überall  die  nöthigen  Durchzugs- 
canäle  vorfinden  und  der  Brand  in  Folge  dessen  möglichst 
gleicbmässig  ausfUUt. 

Als  Brennmaterial  wird  in  der  Regel  Coke  angewendet ; 
weil  es  von  Wichtigkeit  ist,  ein  möglichst  reines  Material  zu 
verwenden ,  da  dessen  feuerfeste  Bestandtheile  den  Cement 
verunreinigen,  und  weil  beim  Coke  die  Bildung  von  schwefel- 
saurem Kalk  auf  ein  Minimum  beschränkt  wird.  Es  werden 
aber  auch  Stein-  und  Braunkohlen  angewendet,  fttr  letztere 
aber  müssen  die  Oefen  wesentlich  anders  eonstruirt  sein;  denn . 
hier  kann  und  darf  unmöglich  das  Brennmaterial  mit  dem 
Cement  in  directe  Berührung  kommen;  es  sei  denn,  dass  man 
Ringöfen  anwende ,  wie  diess  in  neuester  Zeit  allerdings  mit 
bestem  Erfolge  geschehen  ist  (zu  Amoenenberg  am  Rhein); 
denn  hier  genügt  bekanntlich  eine  weit  geringere  Brennmate- 
rialmenge und  wird  die  Asche  auch  zum  grOssten  Theil  noch 
in  den  Besehickungscan&len  abgelagert. 

Dass  die  Intensität  des  Brennens  nicht  gleichgültig  i 


Michaelis:  lieber  den  Portland-Cement.  273 

geht  schon  daraus  hervor ,  dass  zu  stark  gebrannter  Gement 
mit  Wasser  gar  nicht  mehr  bindet. 

Für  jedes  Material  ist  der  geeignete  Hitzegrad  durch 
Versuche  zu  erproben.  Je  dichter  das  Rohmaterial  ist,  desto 
schärfer  muss  im  Allgemeinen  der  Brand  sein.  Aus  Stein- 
kalk und  Schlämmkreide  bereitete  Mischungen  erfordern  eine 
höhere  Temperatur  als  solche ,  welche  mit  lockerem  Wiesen- 
kalk erzeugt  werden;  für  jene  sind  deshalb  auch  höhere 
Oefen  erforderlich. 

Der  Hitzegrad  liegt  jedoch  nicht  innerhalb  allzu  enger 
Grenzen;  er  variirt  auch  in  einem  bis  150  Tonnen  haltenden 
Ofen  nicht  ganz  unbedeutend. 

Die  Hydraulicität  wächst,  wie  man  sich  leicht  überzeugen 
kann,  und  wie  diess  Fremy  (a.  a.  0.)  im  Speciellen  auch  für 
die  Kalkalnminate  gefunden  hat,  mit  der  Intensität  des  Bren- 
nens; für  den  Cement  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze;  wird  er  zu  dicht,  so  erhärtet  er  nicht  mehr,  oder 
besser  gesagt,  von  einem  gewissen  Aggregationsgrade  an 
nimmt  die  Erhärtungsfähigkeit,  mit  zunehmender  Dichtig- 
keit ab. 

Eis  haben  sich  alsdann  auf  feurigem  Wege  Verbindungen 
erzeugt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleichfalls  voll- 
kommen beständig  sind  und  die  vom  Wasser  nicht  mehr  an- 
gegriffen und  dadurch  zur  Unilagerung  der  Moleküle  dispo- 
nirt  werden  können. 

Die  zur  Erzeugung  von  Portland-Cement  erforderliche 
Temperatur  ist  Weissgluth.  Wie  soeben  gesagt,  darf  aber 
das  Cementgut  durchaus  nicht  soweit  erhitzt  werden ,  dass  es 
fliesse ;  jedoch  selbst  ehe  dieser  Grad  der  Erweichung  einge- 
treten, wird  der  Cement  schon  untauglich,  todtgebrannt,  um 
den  technischen  Ausdruck  zu  gebrauchen. 

Die  Farbenveränderungen,  welche  im  Feuer  vor  sich 
gehen,  können  einen  wesentlichen  Anhalt  über  die  beim  Bren- 
nen innezuhaltende  Grenze  darbieten. 

Bei  dunkler  Rothglühhitze  wird  der  kohlensaure  in  ätzen- 
den Kalk  verwandelt;  schon  bei  dieser  Temperatur  wirkt 
der  Kalk  energisch  aufschliessend  auf  den  Thon.  Bei  leb- 
hafter ,  nur  eine  Stunde  anhaltender  Rottig\\xl\i  micdL  ÖÄX^ö^ife 

Joara.  f,  prakt.  Chemie.    O,   ö.  \^ 
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80  vollständig  zersetzt  Heiii,  dass  mit  Ausnahme  gröberer 
Quarzpartikel  sämmtliche  Kieselsäure  in  die  Ifisliche  Mudifi- 
cation  Ubcrgeflthrt  ist  und  sich  Alles  in  verdlliinter  Salz- 
säure löst. 

Jetzt  hat  die  Masse  eine  hellgelbhraune  Farbe  ange- 
nommen. Die  ErhärtungsfUhigkeit  derselben  ist  nur  geriog; 
sie  erhitzt  sich  mit  Wasser  stark  uud  zerfällt  an  der  Luft, 
genau  wie  gewühnlieher  Kalk. 

Mit  steigender  Temperatur  wird  die  Masse  immer  dunkler 
braun;  ihre  Beständigkeit  an  der  Luft  wächst  mit  ihrer  Er- 
härtungsfäbigkeit ;  ihre  Erhitzung  mit  Wasser  nimmt  ab; 
Beweise,  dass  der  ätzende  Kalk  mehr  uud  mehr  in  chemische 
Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des  Silicates  tritt. 

Mit  Weissgluth  wird  die  Masse  grau,  nimmt  einen  Stich 
in's  Grüne  (von  einer  Eisenoxjd-Kalk  oder  -Silicatbüdung) 
an,  welcher  wiederum  mit  der  Temperatur  zunimmt 

Bis  jetzt  hat  noch  immer  die  Gute  uud  Erhärtungsßtbig- 
keit  des  Ceraentes  zugenommen ;  denn  die  Härte  und  Wider- 
standsfähigkeit ileB  angemachten  Gementes  steht,  innerhalb 
der  zulässigeu  Grenzen ,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten 
Gementes  in  geradem  Verhältniss,  wie  auch  später  gezeigt 
werden  soll. 

Nimmt  die  Intensität  des  Feuers  uoeb  weiter  zu,  au  tritt 
an  die  Stelle  der  grüngraueu  eine  blaugraue  Färbung  und 
dann  wird  der  Cement  schon  untauglich. 

Bei  noch  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  wird  die 
Masse  immer  dichter,  man  könnte  sagen  basaltischer;  zuletzt 
geht  sie  in  den  Zustand  vollkommenec  Schmelzung  Über  und 
wird  obsidianartig. 

Im  ersten  Stadium  giebt  sie  ein  helles,  gelbbraunes, 
lockeres  Pulver;  im  zweiten,  dem  Normalzustände  ein  graues, 
scharfes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Grllue;  im  dritten  ist 
das  Pulver  entschieden  blaugrau,  während  das  letzte,  der 
verglaste  Gement,  ein  helles,  weissgraues,  äusserst  acbarfe)! 
Pulver  liefert,  wie  wir  es  an  Gläsern  kenneu. 

Man  hat  also  sein  Augenmerk  darauf  zu  richten,  das» 

durchweg  die  bimsteinartige  grUngraue  Masse  erzeugt  werde ; 

p  iDiui  möglichst  wenig  gelbbraune  Stücke  einerseits  und 
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so  wenig  als  möglich  blaugraue  und  verglaste  Partien  anderer- 
seits erhalte. 

Der  gebrannte  Cement  soll  gut  „stehen,"  d.h.  die  Stttcke 
sollen  beim  Erkalten  nicht  zerfallen.  —  Dieses  spontane  Zer- 
fallen tritt  ein  beim  blaugrauen ,  todtgebrannten ,  aber  auch 
beim  ganz  normal  gebrannten  Cement ;  in  diesem  Falle  liegt 
die  Ursache  in  der  chemischen  Zusammensetzung  allein. 

Je  kalkhaltiger  (basischer)  die  Mischung  ist,  desto  siche- 
rer lässt  sich  der  Cement  normal  brennen  und  desto  weniger 
zerfällt  er  nach  dem  Brande;  thonreiche  Mischungen  zer- 
fallen je  nach  ihrer  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger 
stark,  oft  total. 

Der  zerfallene  Cement  stellt,  wenn  von  normal  gebrannter 
Masse  herrührend,  ein  äusserst  feines  hellbraunes  Pulver  dar ; 
todtgebrannter ,  blauer  Cement  giebt  ein  ebenso  feines  blau- 
graues Pulver. 

Um  zu  sehen,  ob  das  ZerfallcQ  normal  gebrannten  Cementes 
in  der  That  nur  von  der  fehlerhaften  chemischen  Zusammen- 
setzung herzuleiten  sei,  oder  ob  die  Dauer  oder  Intensität  des 
Brennens  von  wesentlichem  Einfluss  darauf  sei ,  nahm  ich  4 
verschiedene  Mischungen  und  unterwarf  dieselben  einer  Reihe 
von  Brennversuchen. 

A  war  eine  sehr  kalkhaltige  Mischung,  in  welcher  auf  63,1 

CaO  24,4  Si02  kamen. 
B  war  eine  thonreiche  Mischung,  in  welcher  auf  59,2  CaO 

26,3  SiOj  kamen. 
C  auf  61,9  CaO  25,1  SiOa  und 
D  auf  61,1  CaO  25,6  SiOa  enthaltend. 

Es  wurde  ein  Probirofen  von  8  Zoll  lichter  Weite  und 
25  Zoll  Höhe,  vom  Rost  bis  zum  Schornstein  gerechnet,  an- 
gewendet. Wurde  ein  Schoinstein  aufgesetzt,  so  betrug  die 
Höhe  vom  Rost  ab  40  Zoll ,  bei  zwei  Schornsteinen  55  Zoll 
und  bei  dreien  72  Zoll. 

Es  wurden  immer  nur  wenige  Proben  eingelegt ,  damit 
alle  in  einer  horizontalen  Ebene  zu  liegen  kommen  und  mög- 
lichst in  der  Mittelschicht  niedergingen.  —  In  der  ersten 
Columne  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  die  Cokemenge 
in  Kilogrammen ;  in  der  zweiten  die  Breuuml  \\i  ^\\iM\fö^\ 
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in  der  dritten  die  Anzahl  der  Schornsteine  (Intensität) ;  in  der 
letzten  Columne  die  Qualität  der  gebrannten  Proben  ver- 
zeichnet y  der  Art ,  dass  auf  das  Zerfallen ,  sei  es  zu  braunem 
oder  blauem  Pulver  oder  auf  gutes  Stehen  der  Proben  beson- 
ders Werth  gelegt  ist. 

A. 


Brennmaterial 

Brennzeit 

Anzahl 

in 

in 

der 

Qnalität. 

Kilogmi. 

Minuten. 

Schornsteine. 

2,:J5 

80 

1 

Stand  sehr  gut. 

2,50 

80 

1 

«                   »                9» 

1,83 

60 

2 

n            ft           n 

3,45 

110 

2 

9              »            w 

5,50 

170 

3 

Etwas  blaues  Pulver. 

B. 


2,00 
2,25 
2,50 
2,50 
3,45 


70 
70 
90 
90 
110 


ohne 
l 
1 
l 
2 

O. 


Stark  serfallen. 


9 


9 
9 
9 
9 


1,91 
2,00 
2,55 
2,83 
4,25 
5,66 


60 
60 
90 
95 
140 
170 


1 
1 
l 


Sehr  wenig  zerfallen. 


9 
9 


9 
9 


9 
9 


Etwas  stärker  zerfallen. 

Noch  mehr  zerfallen ;  blaues 

Pulver. 


D. 


1,85 
2,33 
2,33 
2,50 
3,45 
5,66 


D 


60 

70 

80 
120 
110 
170 

mit  2  p.c. 


Nicht  stark  zerfallen. 


l 
2 
3 


9 
9 


9 
9 


9 
9 


»  »  9 

Stärker  zerfallen. 
Sehr  zerfallen ;  blaues  Pulver. 


Natron  (auf  gebrannten  Cement). 


1,86 
2,33 
3,45 
5,66 


60 

70 

110 

170 


1 
1 
2 
3 


\ 


Stand  vorzüglich. 

9  9 

Etwas  zerfallen. 

Stark  zerfallen;  blaues 

Pulver. 
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AiiB  dieser  Versucharcihe  folgte : 

1 1  dass  die  Intensität  des  Brennens  zur  Erzeugung  eines 
guten  Portland- CementeH  nicht  in  sehr  engen  Grenzen  einge- 
schloHsen  liegt  —  Diess  bestätigt  auch  die  praktische  Er- 
fahrung, dass  oft  ein  ganzer  Brand  durchweg  untadelhaft 
ausfällt;  während  doch  Jedermann  zugeben  wird,  dass  die 
Temperatur  eines  bis  150  Tonnen  haltenden  Ofens  an  ver- 
schiedenen Stellen  nicht  unbedeutend  differiren  muHB; 

2)  dasB  die  Ursache  des  Zcrfallens  nur  dann  im  Brennen 
zn  suchen,  wenn  todtgebranntes,  blaugraues  Pulver  fällt ; 

3)  dass  die  Temperatur  uro  so  höher  steigen  darf,  je 
kalkhaltiger  die  Mischung  ist ; 

4)  dase  bei  normalem  Brande  die  Alkalien  das  Zerfallen 
auf  das  Vollkommenste  verhüten ; 

5)  lehrten  mit  B  angestellte  Versuche,  dass  das  Zerfallen 
nicht  von  einer  physikalischen  Hpannung  in  der  schnell  er- 
kalteten Masse  herzuleiten  sei ;  die  Art  der  Abkühlung  viel- 
mehr ohne  jeden  Einfluss  sei;  denn  Proben,  welche  weiss- 
glöhend  dem  Ofen  entnommen  und  scbnell  gekühlt  wurden, 
zerfielen  nicht  stärker  als  solche,  welche  im  gut  geschlossenen 
Ofen  langsam  oder  in  glühender  Asche  äusserst  langsam  ge- 
kühlt waren. 

Uureh  Zusatz  von  Kalk  oder  Alkalien  lässt  sich  also  das 
Zerfallen  des  Cementes  verhüten,  wenn  sonst  nicht  durch  zu 
scharfes  Brennen  die  erwähnten  blaugrauen  Massen  erzeugt 
werden.  In  der  Praxis  kann  aber  nur  an  eineu  Kalkzusatz 
gedacht  werden,  da  schon  der  Preis  der  Alkalien  ihre  An- 
wendung verbietet,  grössere  Mengen  derselben  ausserdem 
auch  nicht  ohne  gewisse  Nachtheile  sind  und  die  Alkalien 
überhaupt  nicht  in  dem  Maasso  wie  der  Kalk  vor  den  UebeU 
ständen  zu  hoher  Temperaturen  schützen. 

Uni  den  Einäuss  der  Alkalien  im  Vergleich  zum  Kalk 
zu  ermitteln,  fügte  ich  zu  einer  normalen  Cementmischung 
äquivalente  Mengen  von  kohlensaurem  Alkali  und  kohlen- 
saurem Kalk.  Es  resultirte  aus  den  mit  diesen  Mischungen 
»teilten  Versuchen : 

1)  dasB  die  Proben  mit  Alkalizusatz  hei  uornialem  Brande 
l^tiglicher  standen  als  diejenigen  mitKa\t-,  Ve^ite^fc  ■ai«st  ■ 
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noch  sehr  gut  standen,  wenn  jene  schon  hiaugraue,  stark  zer- 
faltende  Massen  gaben; 

2)  <\am  bei  Proben  mit  Alkali^imatz  weit  eher  Volnmen- 
■eränderung  eintrat,  dass  sie  verbältniasmäsBig  viel  stärker 

trieben  und  rissen ; 

3)  tiass  die  Proben  mit  Alkali  sttlrker  von  den  Atmn- 
spbänlien  zersetzt  wurden  und  an  der  Luft  sebr  starke 
Efflorescenz  zeigten. 

Ich  konnte  ohne  Naehtheil  das  Doppelte  von  der  st-lion 
Treiben  verursachenden  Alkalimenge  an  Kalk  hinzufltRen, 
Während  die  entsprechende  Kalkprobe  noch  untadclhaft  war, 
trieb  und  riss  die  Alkaliprobe  schon  in  so  hohem  Grade,  wie 
ich  es  in  der  Praxis  sonst  nofh  niemals  gesehen  hatte;  als 
bei  noch  hüberem  Zusatne  auch  die  Kalkprobe  ihr  Volumen 
zu  ändern  begann,  da  zerklüftete  die  entsprechende  Alkali- 
prnbe  sich  solchermaassen ,  dass  sie  ihr  Volumen  fast  um  die 
Hftlfte  vermehrte  und  in  Folge  total  zerfiel. 

Die  Auswitterung  kohlensaurer  Alkalien  nua  dem  Mauer- 
werk ist  bekanntlich  eine  der  unangenehmsten  Ersoh einungen. 

Je  feiner  Thon  nnd  Kalk  gemischt  werden,  desto  höher 
kann  man  unbeschadet  mit  dem  Kalkgehalte  gehen  ;  ja  als- 
dann ist  ein  möglichst  hoher  Kalkgehalt  vom  grössten 
Nutzen;  da  er,  wie  gezeigt  wurde,  vorzüglich  gute  Brände  zur 
Folge  hat. 

Nichts  ist  aber  gefährlicher,  als  bei  schlechter  mechani- 
scher Miechmig  den  Kalkgehalt  zu  steigern;  alsdann  wird 
man  nämlich  anstatt  einen  Fehler  (das  Zerfallen)  zu  beseiti- 
gen, nur  noch  einen  anderen  Nachtheil  (das  Treiben)  hineu- 
fUgen,  und  diese  liegt  klar  zu  Tage. 

Bei  mangelhafter  mechanischer  iUischung  hat  man,  stall 
einer  möglichst  homogenen,  eine  sehr  heterogene  Masse,  in 
der  stellenweise  Thon,  stellenweiae  Kalk  in  bedeniendeni 
Ueberschusae  oder  ganz  unvermischt  vorhanden  sind;  Cement 
mit  zu  viel  Kalk,  verändert  sein  Volumen,  treibt  und  reisst. 

Bei  schlechter  mechanischer  Mischung  wird  fast  immer 
Beides  eintreten. 

Es  künn  nicht  genug  hervorgehoben  werden,  dass  auf 
innigste  Miscbung  d^a  gröeatc  Gewicht  zu  legen  sei. 
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das  nicht  genugsam  würdigt  und  die  Fehler  in  anderen  Ver- 
hältnissen sucht,  der  kann  oft  völlig  rathlos  werden ;  denn  in 
welchen  Verhältnissen  auch  immer  er  Kalk  und  Thon  mische, 
sie  versagen  ihm  insgesammt. 

Ich  habe  nun  die  Frage  zu  beantworten :  wie  hoch  darf 
der  Ealkgehalt  steigen,  in  welchen  Grenzen  liegt  die  richtige 
chemische  Mischung  ? 

Es  waren  oben  (pag.  265)  die  Formeln  : 

10SiOa(R2O3),20CaO  und 
10SiO2(R2O3),24CaO 
aufgestellt  worden.  Nimmt  man  für  Kalk,  Kieselsäure,  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  aus  der  pag.  260  gegebenen  Zusammen- 
stellung diverser  Portlafid-Cemente  die  Durchschnittswerthe, 
so  erhält  man: 

CaO  =  59,52,  in  Aequivalenten  =  2,1257 
SiOj  =  23,96,  „  „  =  0,7987 

Al203=  7,30,  „  „  =0,1423 

Fe203=3,31,  „  „  =0,0414 

und  daraus  berechnet  sich  die  Formel : 

100SiO2(R.2O2),2l6CaO, 
welche  also  innerhalb  der  obigen  Ausdrücke  liegt. 

Ich  habe  die  Menge  des  Kalkes  in  einer  sehr  ausgedehn- 
ten Versuchsreihe  innerhalb  der  Grenzen  200  und  240  schwan- 
ken lassen  und  gefunden : 

1)  dass  unterhalb  200  Zerfallen,  über  240  Treiben 
eintritt; 

2)  dass  es  vortheilhaft  ist,  nicht  unter  220  zu  gehen, 
weil  ein  möglichst  hoher  Kalkgehalt  in  jeder  Beziehung  vor- 
züglicheren Cement  bedingt,  wofern  nicht  Treiben  eintritt ; 

3)  dass  man  der  Grenze  240  um  so  näher  kommen  darf, 
je  inniger  die  Mischung  ist ; 

4)  dass  die  kalkreicheren  Cemente  langsamer  anziehen, 
aber  vorzüglicher  erhärten. 

Den  aufgestellten  Formeln  ist  kein  absoluter  Werth  bei- 
zulegen ;  ihre  relative  Bedeutung  aber  ist  nicht  zu  verkennen ; 
das  richtige  Misch ungsverhältniss  wird  mit  mathematischer 
Genauigkeit  aus  den  Rohmaterialanalysen  berechnet.  — 
Wenn  bei  der  Aufstellung  dieser  empiriaeiheTi  Y^xm^ijL  \s»x 


280 

Kalk,  KieHelwilure  uwl  die  Sesquioxyde  in  Rechnung  gezogen  ' 
werden  sIdiI,  bo  ist  dies»  streng  genomuien  ungenau;  irh  habe 
aber  geglaubt,  bei  der  geringen  Menge  der  Mngnesia  in  Porl- 
land-Cenienten,  dieselbe  imbesiebtet  laewen  zu  dürfen,  zumal 
die  gritaaere  Quote  davon  wolil  immer  mit  dem  Thon,  also  in 
Silicatform  eingeführt  wird.  Hubald  aber  der  angewendete 
Kalk  eine  nur  irgendwie  beträchtliche  Menge  als  kuhteut^au- 
res  Salz  enthält,  ist  diesellw  genau  wie  jener  in  Rechnnog  zu 
bringen.  —  Daas  auf  die  Alkalien  keine  Rücksicht  genommen 
worden,  Hegt  darin,  dasa  dieselben,  wie  sogleich  gezeigt  wer- 
den soll,  bei  der  Erhärtung  eliminirt  werden,  znrConstitution 
also  eigentlich  nicht  beitragen.  Uebrigens  ist  auch  ihre 
Menge  nur  sehr  gering  und  übersteigt  den  Gehalt  Bchr  weni- 
ger Procente  nicht, 

Der  ErhärtnngspvocesB. 

Normaler  Portland-Cement  mit  Waaser  zu  einein  dicken 
Brei  augeriüirt,  bindet  je  nach  seiner  Zusammensetzung  und 
dem  Hitzegrade,  welchem  er  ausgesetzt  worden,  mehr  oder 
minder  rasch. 

Je  kalkhaltiger  die  Mischung  und  je  stärker  sie  gehraoat 
ist,  um  so  langsamer  zieht  der  Cojuent  an.  Von  dem  Momente 
der  Erstarrung  aa,  erbäi-tet  er  aujiehmend,  sowohl  an  der 
Luft,  wie  im  Wasser.  An  der  Luft  ohne  jeden  tiubBtsuizverlunt; 
unter  Wa«aer  aber  wird  er  zunächst  nicht  unbeträchtlich  an- 
gegi'iffen. 

Der  Cemeut  iet  nämlich ,  wie  wir  sogleich  sehen  werden, 
nicht  unlöslich  in  Waaser. 

Vor  Allem  aber  werden  durch  Wasser  die  Alkalien  extra- 
birt.  Kieselsaure  Alkalien  läsen  sieb  leicht  in  Wasser;  Kalk- 
hydrat entzieht  solchen  Lösungen  die  Kieselsäure  vollständig; 
die  Alkalien  werden  frei  und  vom  Wasser  ausgewastben. 

In  der  ersten  Zeit  des  Erhärtungsprocesses  geht  die  Er- 
härtung au  der  Luft  auffallend  rascher  vor  sich  als  unter 
Wasser ;  einmal,  weil  das  Wasser  zersetzend  auf  die  äusseren 
Sehichtcn  wirkt  und  zum  andern,  weil  die  zur  Erhärtung  bei- 
tragende Kohlensäure  in  besdiränkten  Wassemieugeu  nicht 
klAiT^ehlich  gebiiteu  wird,  al^  'Uirch  die  constanteAtniosiiUj 
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Man  kann  sich  aber  leicht  davon  überzeugen ,  dass  die 
inneren,  vor  der  Einwirkung  des  Wassers  und  der  Kohlensäure 
geschützten  Parthien  in  Luft  und  Wasser  gleich  stark  erhär- 
ten, —  Man  hat  zu  dem  Zweck  nur  nöthig,  correspondirende 
Versuche  mit  Luft-  und  Wasserproben  anzustellen;  nach  wel- 
cher Frist  man  auch  ihr  Inneres  auf  den  Härtegrad  prüfen 
mag,  man  wird  keinen  Unterschied  wahrnehmen  können. 

Gunning  hat  zuerst  gezeigt,  dass  destillirtes  kohlen- 
säurefreies Wasser  den  Cement  löst. 

Feichtinger  (Dingl.  polyt.  Journ.  162)  hat  seine  An- 
gabe bestätigt 

15  Grm.  Portland-Cement  wurden  von  Feichtinger 
zwei  Monate  mit  Wasser  behandelt  und  verloren  in  dieser 
Zeit  an  dasselbe : 

1,408  Grm.  CaO 
0,032     „      AI2O3  und 
0,102     „      Si02. 

Ich  behandelte  2,035  Grm.  Portland-Cement  mit  ausge- 
kochtem destillirten  Wasser ;  nach  je  drei  Tagen  wurde  das 
Wasser  erneuert. 

Nach  17  Tagen  hatten  40  Kilogrm.  Wasser  1,752  Grm. 
gelöst.  Der  Rest  hatte  das  flockige  Ansehen  von  Kieselsaure-, 
Thonerde-  und  Eisenoxydhydrat  und  war  von  letzterem  bräun- 
lich gefärbt. 

Wie  kann  aber  der  Cement  im  Wasser  beständig  sein, 
wird  man  fragen,  wenn  dasselbe  ihn  zu  lösen  vermag. 

Die  Dichtigkeit  des  Cementes  einerseits  und  die  Kohlen- 
säure andererseits  sind  es,  welche  ihn  vor  der  Zersetzung 
durch  Wasser  schützen. 

Fuchs  sagt  a.  0.  a.  0.  „Da  der  Kalk  sich  nie  sehr 
schnell  mit  dem  Cement  (ursprünglicher  Bedeutung)  vereinigt, 
so  findet  er  auch  leiclit  Gelegenheit,  Kohlensäure  anzuziehen ; 
es  gesellt  sieh  somit  zum  Silicat  auch  Kalkcarbonat,  welches 
letztere  oft  ziemlich  tief  in  das  Innere  der  Masse  eindringt ; 
besonders  wenn  sie  nur  langsam  anzieht.  Das  Aeussere  be- 
kommt dadurch  in  kürzerer  Zeit  eine  grössere  Consistenz  als 
das  Innere,  was  den  Vortheil  gewährt,  da»ft  ÖL?c&^Ä^'a>^\  \v\^\» 
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mehr  etöreud  niif  rJas  Innere  wirken  und  Kalk  und  Gement 
dort  ihre  gegenseitige  Einwirkung  ruhig  fortsetzen  können." 

Zu  dieser  Bildung  von  knlilensaurem  Kalk  kann  sieb 
nun  noch  die  Abschcidung  von  Kieselsäure  aus  dem  kiesel- 
Kauren  Alkali  gesellen  und  diese  Beiden  verkitten  die  Masse 
alsdann  so  fest,  dass  seibat  das  Eindringen  der  Kohlensaure, 
geschweige  denn  des  Wassers  aufgehobeu  wird. 

Bei  seinen  Versuchen  mit  dem  von  ihm  entdeckten  Wasser- 
glase hat  Fuchs  beobachtet,  dass  die  aus  verdünntem  Wasser- 
glase durch  die  atmosphärische  Kohlensäure  abgeschiedene 
Kieselsäure  Pulver  von  Kreide,  Ziegelstein  a.  n.  m,  sehr  ener- 
gisch zu  verkitten  und  in  steinharte  Massen  umzuwandeln 
vermag. 

Heldt  hat  diese  Angaben  bestätigt. 

Ich  habe  seit  Jahren  dieselben  Versuche  angestellt  und 
es  erübrigt  nur  noch  Folgendes  darüber  zu  sagen;  Weder  bei 
Anwendung  von  Quarzpulver,  nocli  von  Ziegelniehl,  noch  von 
Kreidepulver  tat  es  mir  gelungen,  selbst  nach  Jahresfrist  die 
vollkommene  Erhärtung  oder  Vevkittnng  auch  nur  einige 
Cnbikcentimeter  grosser  StUcke  herbeizuführen.  Die  Ver- 
kittung, welche  äusserlich  ganz  bedeutende  Härte  (4 — fi)  be- 
wirkte, drang  nur  wenige  Millimeter  tief  ein  und  wurde  so 
vollkommen,  dass  ein  weiteres  Eindringen  von  Wasserglas 
und  Kohlensäure  unmöglich  wurde. 

Wenn  jahrealte  erhärtete  Cementhlöcke  beziebeutlich  des 
Eindringens  der  Kohlensäure  untersucht  wurden,  so  fand  icli 
dieselbe  hei  guten,  stark  erhärteten  Cementen  immer  nur 
wenige  Millimeter  tief  eingedrungen. 

Meist  steht  man  deutlich  eine  schmale  Zone  von  dunklerer 
Färbung  (oft  bräunlicli)  den  Kern  umschliessen ;  sie  neigt  bis 
zn  welcher  Tiefe  die  Luft,  mitbin  Kohlensäure  gelangen 
konnte;  die  darunter  liegenden  Parthien  erweisen  sich  als 
kohlensäurefrei. 

Wir  sahen,  dass  die  künstlich  erzeugtcu  Kalksilicate  um 
80  energischer  durch  Kvhlensäure  zersetzt  werden,  je  lockerer 
sie  sind;  fein  zcrtheilter  Portland -Cement  wird  ebenfalls  von 
Kohlensäure  rasch  zersetzt.  —  Bei  einem  Versuche,  wo  ich 
■ilfui'cii  in  Wasser  suspettäutes  Povtland-Cementpulvei'  Kohlfll 


Michaelis :  Ueber  den  Portland-Cement.  283 

säure  leitete ,  war  schon  nach  3  Tagen  mehr  als  die  Hälfte 
allen  Kalkes  in  kohlensauren  verwandelt. 

Die  Kohlensäure,  welche  also  einerseits  conservirt,  kann 
andererseits  unter  gewissen  Verhältnissen  auch  die  Zersetzung 
des  Gementes  bewirken. 

Fuchs  sagt  mit  Recht:  ^Uebrigens  kann  die  Kohlen- 
säure auch  zersetzend  auf  den  hydraulischen  Mörtel  einwirken 
und  das  vorzüglich  dann,  wenn  ein  sehr  lockeres  Cement  dazu 
genommen  worden  ist,  womit  sich  selten  ein  sehr  cohärentes 
Product  bildet;  wie  es  z.  B.  der  "Fall  ist,  wenn  man  feine  und 
lockere  chemisch  präparirte  Kieselsäure  als  Cement  verwen- 
det. Die  Kohlensäure  bemächtigt  sich  allmählich  des  Kalkes 
und  die  Kieselsäure  wird  ausgeschieden  und  somit  der  Zu- 
sammenhang ganz  aufgehoben.^^ 

Dass  die  aus  erhärtetem  Kalksilicat  ausgeschiedene  Kie- 
selsäure nicht  verkittend  wirken  kann ,  leuchtet  ein ,  denn  in 
dieser  Verbindung  ist  sie  schon,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken 
darf  morphologisch  organisirt,  d.  h.  sie  ist  schon  in  fester 
Form  vorhanden,  kann  ihren  Platz  nicht  mehr  verändern, 
nicht  beweglich  werden  und  dadurch  die  Moleküle  von  koh- 
lensaurem Kalk  verkitten. 

Die  pag.  274  aufgestellte  Behauptung,  dass  die  Wider- 
standsfähigkeit und  Härte,  welche  der  mit  Wasser  angemachte 
Cement  erlange,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten  Cementes 
in  geradem  Verhältniss  stehe ;  ist  nach  dem  soeben  Gesagten 
vollkommen  richtig.  Je  lockerer  der  Cement  nach  dem  Bren- 
nen ,  desto  unvollkommener  ist  die  durch  kohlensauren  Kalk 
und  Kieselsäure  bewirkte  Verkittung  und  desto  weiter  muss 
die  Zersetzung  durch  Kohlensäure  und  Wasser  durchgreifen. 

Feich tinger  (a.  o.  a.  0.)  fand  zwar  bei  4  Jahre  altem 
erhärteten  Portland  -  Cement  fast  15  p.C.  Kohlensäure;  gute, 
stark  erhärtende  Portland-Cemente  nehmen  aber  nicht  so  viel 
Kohlensäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  auf. 

Ich  kann  mich  auch  nicht  zu  seiner  Ansicht  bekennen, 
dass  durch  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  in  Folge 
dieser  durch  die  allmähliche  Ueberführung  des  freien  Kalkes 
in  kohlensauren  Kalk,  die  hydraulischen  Mörtel  eine  Härte 
wie  natürliehe  Steine  erlangen.    Meine  BeoWe\i\.utL^^\i.V^^\v 
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mir  inHgGBanimt  gezeigt,  und  Feielitinger  bsi  lUeea  später 
selbst  auRgespi'ochen,  daee  Portlaucl-CeineDt  ohue Kuhleneäure 
eheuBo  stark  erhärtet,  als  uuter  ihrer  Mitwirkung. 

Die  WasBermenge ,  welche  in  der  Praxis  bei  der  Mörtel- 
hereitung  dem  Cemente  hinzugeftigt  wird,  beträgt  etwa  die 
Hälfte  seineB  ßewichtes. 

Der  vor  Kohlensäure  möglichst  geacliUtzte  erhärtete  Port- 
land-Cement  pflegt  14—  16  p.C.  Wasser  zu  enthalten.  ^  Ich 
untersuchte,  mehr  aus  praktischem  Interesse,  ob  der  Cement 
bei  der  Zubereitung  nieljt  schon  eine  t^r  jeden  Fall  auBrei- 
chende  Waasermenge  erhielte,  oder  oh  unter  gewöhnlichen 
atmosphärischen  VerhältniBsen  das  Wasser  eher  verdunsten 
könne,  ehe  die  AufDalime  vollständig  beendet  sei. 

Es  wurde  ein  Portland  -  Cement  mit  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  angerührt;  nach  dem  Binden  erschien  sämmtHcheB 
Wasser  verschluckt, 

100    Theile  Cemeutputver  hatten  aufgenonuiieu 

'  43,4      „      Wasser. 

Im  Exsieeator  über  Schwefelsäure  betrug  der  Wasserge- 
halt nach  32  Tagen  noch  9,39  Theile  Wasser.     Derselbe  Ce- 
ment mit  Wasser  solange  benetzt,  als  er  dasselbe  begierig 
verschluckte  und  trocken  erschien,  hatte  auf 
100      Theile  Cenientpulver 
36,87     „       Wasser 
absorbirt;  dieser  in  sehr  dünner  Lage  und  sehr  geringer  Menge 
angemachte  Cement  Über  Cblorcalcium  auf  die  Wasaerahnahmc 
geprüft,  zeigte  nach  2(1  Tagen  noch  eineu  Gehalt  von  8,48 
Theilen  Wasser, 

Diesen  Versuchen  zufolge  kann  gewiss  behauptet  werden, 
dass  nur  hohe  Temperaturen  {gebeizte  Uäume),  starke  und 
anhaltende  Insolation,  oder  ganz  trockene  Backsteine  im 
Stande  sein  können,  dem  Mörtel  so  viel  Wasser  zu  entxieheu, 
dass  seine  Erhärtung  gefährdet  werden  könnte.  —  Das  ängst- 
liche und  vielfach  angerathene  starke  Benelzeu  von  Cetnent- 
mauerwerk  ist  also  nicht  nöthig;  man  achte  uur  darauf,  datis 
die  Backsteine  vor  der  Verarbeitung  gehörig  angefeuchtet 
werden. 

•  die  Wasserawtimluue  heim  Erhärten  dei-  Cem« 
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hat  Feichtinger  (a.  o.  a.  0.)  eine  sehr  rntthevoUe  und  ver- 
dienstliehe Arbeit  geliefert ;  da  meine  Versuche  ganz  conforme 
Werthe  ergaben,  so  verweise  ich  gern  auf  die  frühere  Arbeit. 

„Wir  wissen  auf  das  Bestimmteste ,  sagt  dieser  Autor, 
dass  die  hydraulischen  Mörtel  beim  Erhärten  Wasser  chemisch 
binden  und  dass  das  Wasser  in  dem  Erhärtungsproces^  eine 
grosse  Rolle  spielt  Aber  wie  die  Aufnahme  geschieht ,  dar- 
über sind  die  Ansichten  sehr  verschieden." 

In  Fuchs'  Preisschrift  lesen  wir: 

„Während  der  Kalk  sich  mit  dem  Silicat  verbindet,  wird 
auch  ein  Theil  des  Wassers  in  den  festen  Zustand  versetzt 
und  es  entsteht  gleichsam  eine  zeolithartige  Zusammensetzung 
und  das  Wasser  ist  mithin  auch  ein  Ingredienz  der  hydrauli- 
schen Mörtel" 

„Die  Ansicht  Anderer,  sagt  Feichtinger,  geht  dahin, 
dass  die  in  einem  hydraulischen  Kalk  bereits  vorhandenen 
Silicate  das  durch  das  Brennen  verlorene  Wasser  beim  An- 
machen mit  Wasser  und  dem  darauf  folgenden  Erhärten  wie- 
der binden."  / 

Seiner  Ansicht,  dass  in  jedem  hydraulischen  Mörtel,  also 
auch  im  Portland  -  Cement ,  sich  freier  Kalk  befinde  (im  ge- 
brannten Zustande),  folgend,  suchte  er  durch  das  Experiment 
nachzuweisen ,  ob  die  Silicate  oder  der  Kalk  das  Wasser  auf- 
nehmen, und  in  welcher  Weise,  und  wie  viel  von  den  Silica- 
ten, wie  viel  vom  Kalk  gebunden  würde. 

Die  Silicate  geben  nämlich  ihr  Wasser  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur  ab ,  als  der  Kalk ,  welcher  dasselbe 
erst  bei  Rothgluth  entlässt. 

Wird  gepulverter  erhärteter  Cement  im  Wasserbade  bei 
100*  getrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  bei  dieser  Tem- 
peratur mehr  stattfindet  und  dann  im  Luftbade  bei  300^  bis 
zu  constantem  Gewicht  erhitzt ,  so  wird  nur  das  Wasser  der 
Silicate  ausgetrieben.  Das  bei  Rothgluth  fortgehende  Wasser 
stammt  vom  Kalkhydrat. 

Er  untersuchte  alsdann,  in  welchem  Verhältniss  das 
Wasser  nach  und  nach  von  hydraulischen  Mörteln  gebunden 
v^rde  und  welcher  Zeit  sie  bedürften ,  um  die  ganze  Summe 
Wasser,  die  sie  chemisch  binden,  aufzuuehmeTi. 
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Man  sehe  hierüber  seine  Versuchsreihe,  nach  weld 
da«  Wasser  sieh  von  den  Silicaten  eher  gebunden  zeigte,  was 
er  als  Beweis  dafUr  gelten  lässt,  dass  der  freie  Kalk,  den  er 
im  gebrannten  Gement  annimmt,  von  geacbmolzenem  Silicat 
umhüllt  und  somit  vor  dem  Wasser  geschlitzt  sei. 

Er  wendet  sich  dann  zu  Versuchen  darüber,  ob  erhärtete 
hydraulische  Mürtel  nach  dem  Glühen  zum  zweiten  Male  mit 
Wasser  erhärten  könnten  und  wie  viel  Wasser  sie  dabei  auf- 
nähmen. 

„Denn  tritt  die  Erhärtung,  sagt  er,  in  Folge  einer  Hydrat- 
bildusg  der  bereits  in  deu  hydraulischen  Kalken  enthaltenen 
Silicate  ein ,  so  müsste  auch  das  zweite  Mal  eine  Erhärtung 
stattfinden  -,  ist  die  Erhärtung  abor  Folge  einer  chemischen 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  dem  Kalke ,  so  wird  ein  hy- 
draulischer Mörtel  das  zweite  Mal  nicht  mehr  erhärten." 

Es  zeigten  ihm  seine  dahin  gehenden  \'er8uche : 

1)  dass  der  freie  Kalk  nun  sein  Wasser  sofort  au&immt, 
weil  keine  glasige  Decke  mehr  ihn  schlitzt; 

2}  dass  dieselbe  Wassermenge  aufgenommen  wird,  wie 
beim  ersten  Anmachen^ 

3)  dass  die  Barte  nicht  wieder  dieselbe  wird. 

Wenn  Feiehtinger  beweisen  will,  dass  die  Erhärtung 
nicht  durch  die  Wasseraufnahme  allein  bedingt  ist,  so  hat  er 
vollkommen  Recht;  anders  ist  es  aber,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  ob  der  ein  Mal  erhärtete  Oement  durch  Glühen  unter 
keinen  Umständen  in  eine  wieder  erhärtende  Verbindung 
übergeführt  werden  könne;  wie  diess  bislang  von  Feieh- 
tinger und  allen  Autoren  behauptet  worden  ist  (Diese  An- 
nahme muss  als  eine  irrige  bezeichnet  werden ;  die  Versuche, 
welche  ihr  zu  Grunde  liegen,  sind  als  ungenau  zu  betrachten.) 

So  einfach,  wie  Feiehtinger  es  durch  die  oben  ange- 
führten Worte  ausdrückt,  ist  der  Erbärtungsprueess  über- 
haupt nicht. 

Weiter  unten  bei  der  theoretischen  Entwickelung  dieses 

Proeeascs  werde  ich  ausführlicher  zu  zeigen  versuchen,  dass 

die  Eigenschaft  des  Purtland-Gementes  mit  Wasser  zu  erhär- 

,  auf  der  Verschiedenheit  der  AftinitUteu  auf  feurigem  und 

UBem  Wege  beruhe. 
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A  priori  ist  kein  Grund  vorhanden,  welcher  au  der  An- 
nahme drängte,  das»  dieses  Wechselspiel  der  Verwandtschaf- 
ten sich  nur  einmal  geltend  machen  ktinne. 

Als  eine  conditio  sine  qna  nou  niuss  unr  hervorgehoben 
werden,  dftSH  beim  ersten  Erhärten  kein  Öubstanzverlust  statt- 
gefunden habe,  wie  diess  in  durchgreifendster  Weise  der  Fall 
iät,  wenn  kleinere  Massen,  wie  sie  geivtihnlich  bei  soK'hen 
Versuchen  dienen,  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
sind;  alsdann  werden  nicht  nur  die  Alkalien,  sondern  auch 
Kalk,  Kieselsäure,  Thouerde  und  Eisenoxyd  angeKügeu. 

Eine  ausgedehnte  Versuchsreihe  hat  mir  gezeigt,  dass 
Portland-Cement,  welcher  den  Erhärtungsproeess  vollständig 
durchgemacht  hat,  zum  andereu  Male  genau  ebenso  cuergisch 
erhärten  und  dieselbe  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit 
erlangen  kann,  welche  dem  frischeu  Ceniente  zukamen. 

Ich  habe  hierbei  gefunden,  dass  es  eines  weit  vorsichti- 
geren Brennens  bedarf,  um  schon  erhärteten  Cement  in  den 
primitiven  Zustand  znrlickzufllhren,  als  zur  ersten  Darstellung 
nßthig  ist.  Von  der  Temperatur  allein  hängt  es  ab,  in  wie 
weit  der  schon  ein  Mal  erhärtete  Cement  dem  frischen  gleich- 
kommt 

Die  Grenze,  bis  zn  welcher  der  Cement  erhitzt  werden 
darf,  wird  hier  weit  leichter  überschritten,  liegt  Überhaupt 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  und  diess  wird  nicht  be- 
fremden, wenn  man  erwägt,  dass  die  Mischung  in  diesem  Falle 
eine  noch  weit  innigere  ist;  die  Affinitäten  auf  feurigem  Wege 
in  Fülge  sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  geltend  machen 
können. 

Feichtinger  hat  für  die  betreffenden  Versuche  nur  sehr 
niedrige  Temperaturen  in  Anwendung  gebracht,  solche  etwa, 
welche  zur  p>zeugung  von  hydraulischem  Kalk  erforderlich 
sind,  wie  klar  daraus  hervorgeht : 

dass  der  freie  Kalk  sein  Wasser  nun  sofort  aufnimmt, 
weil  keine  glasige  Decke  mehr  ihn  schlitzt; 

dass  die  Härte  nicht  wieder  dieselbe  wird. 

Ich  habe  den  zum  zweiten  Male  gebrannten  Cement  als 
^  eheusu  dichtes,  schuppig  krystalliniBchea  PvA"je,T  etVÄXs;«. 
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kiSnneii,  als  wir  es  am  frischen  Portlaiid-Cement  kenneti 
seh  atzen. 

Hehlt  sagt  in  seiner  Lehre  vom  Erhäirtungsproecss  des 
Wassermörtels  (dies.  Journ.  94) : 

„Der  Erbärtungsproceaa  eines  hydraulischen  Mürtek  lie- 
Hitzt  überhaupt  nicht  die  geringste  Aehnlichkeit  mit  dem  Er- 
hilrten  des  Gypses,  nur  das  EndreBnltiit:  die  erhärtete  Sulh 
stanz  und  ihre  verkittenden  Eigenschaften  bieten  eine  Analogie 
dar.  —  Ein  erhärteter  Gyps  verliert  sein  Wasser  beim  Erhitzen 
und  kann  durch  neu  hinzugefügtes  Wasser  wieder  in  den  er- 
härteten Zustand  durch  Wasaerverbindung  übergeben  und  nur 
im  Fall  mau  eine  zu  grosse  Hitze  (WeissglUhhitzi')  (!)  an- 
wendet, verliert  derselbe  seine  erhärtende  Eigenschaft  und 
uimnit  die  Auhydritform,  d.  b.  die  weniger  dichte  Form  (l)  an, 
in  welcher  er  uicht  mehr  mit  Wasser  zu  erhärten  fähig  ist.  — 
Wird  dagegen  ein  Wassermörtel ,  welcher  den  Erhärtungs- 
process  vollständig  durchgemacht  hat  oder  das  isolirte  er- 
härtete ^/s  basische  Kalksilicat  fein  gepulvert  geglüht,  so  er- 
härtet dasselbe  nicht  wieder  mit  Wasser,  bindet  aber  ungefähr 
dieselbe  Menge  Wasser  wieder.  —  Es  kann  keinen  grösseren 
Unterschied  in  den  Eigenschaften  von  Verbindungen  gehen, 
wie  der  eben  augcführte ;  wozu  noch  die  VerscLiedouheit  sieb 
gesellt,  dass  der  dichte  geschmolzene  Cemeut  mit  Wasser 
nicht  mehr  erhärtet ;  während  der  dichte  Gyps  gerade  am 
leichtesten  fest  wird  und  die  Eigenschaft  zu  erhärten  verliert, 
wenn  er  die  weniger  dichte  Anbydritform  angenommen  hat' 

Das  Erhärten  des  Gypsea  beruht  lediglieh  auf  der  Waaser- 
bindung,  während  fUr  den  Cemeut  der  Vorgang  so  einfach 
nicht  ist;  das  Wasser  hier  wohl  ein  Ingredienz,  aber  nicht 
das  einzige  und  auch  nicht  das  wichtigste  ist 

Uebrigens  mag  noch  Folgendes  hervorgehoben  werden: 

Gyps  und  Cemcnt  erhärten  beide  mit  Wasser. 

Gypa  und  Cement  binden  beide  um  so  rascher  das  Wasser, 
bei  einer  je  niedrigeren  Temperatur  (innerhalb  der  zulässigen 
Grenzen)  sie  zubereitet  sind, 

Gypa  und  Cement  werden  beide  durch  zu  hohe  Tempera- 

i^nnflühig,  zu  erhärten.  Uthcvflteigt  man  beim  Entwässern 
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^m  GypsCB  eineii  gewissen  Hitzegrad,  so  mtlerl  er  zusammen     1 
und  erhärtet  nicht  mehr.  1 

Der  ErhSi'tUTigsproceHS  kann  nicht  entwickelt  werden,  1 
bevor  wir  uns  nicht  ein  Bild  von  der  Constitution  des  gebrann-  1 
ten  Cementes  entworfen  haben.  j 

Von  Fuchs'  Ansicht   kann    für   diesen  Fall  abstrahirt     I 
werden,  da  derselbe,  wie  Winkler  gewiss  mit  Recht  hebaup- 
tet,  mit  Portland-Cement  nicht  gearbeitet  hat 

Pettenkofer  sagt  (Dingl.  polyt.  Journ.  113): 

„Der  thonige  Bestaudtheil  eines  hydraulischen  Mörtels 
muss  derartig  zusammengesetzt  sein,  dass  die  in  ihm  enthal- 
tene Kieselsäure  nicht  schon  während  des  Brennens  an  den 
Kalk  treten  kann.  Dieses  wird  aber  nur  dann  leicht  verhin- 
dert, wenn  sie  hinlänglich  mit  solchen  basischen  Körpern 
verbunden  ist,  zu  welchen  sie  in  höhereu  Temperaturen  eine 
grössere  Affinität  hat  als  zum  Kalk." 

Als  die  vorzüglichsten  Körper  dieser  Art  nennt  er  die 
Alkalien,  dann  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Pettenkofer  denkt  sich  also  das  Aufschliessen  so,  dass 
der  Kalk  nur  in  Verbindung  mit  etwas  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd trete ,  Kieselsäure  und  Kalk  aber  durchaus  keine  Ver- 
bindung eingehen. 

FUr  Temperaturen  wie  sie  zur  Darstellung  des  Portland- 
Cementes  erforderlich  sind,  muss  eine  so  geringe  Einwirkung 
des  Kalkes  fUr  ganz  unmöglich  gebalten  werden ;  es  ist  auch 
bekannt,  wie  energisch  der  Kalk  Silicate  schon  bei  fiothgluth 
zersetzt.  Wenn  auch  der  Kalk  eine  weit  grössere  Affinität  zu 
Thonerde  und  Eisenoxyd  bei  beginnender  Weissgluth  hat,  so 
haben  wir  doch  nicht  aus  den  Augen  zu  lassen,  dass  chemische 
Verbindungen  nicht  bloss  nach  Maassgabe  der  Verwandtschaf- 
ten, sondern  auch  der  in  Wirkung  tretenden  Massen  entstehen. 

Wie  überwiegend  aber  sind  Kalk  und  Kieselsäure  den 
anderen  Bestandtheilen  gegenüber  vorhanden. 

Welch'  enorme  Mengen  von  Kalk  mUssten  bei  der  Pet- 
teokofer'schen  Annahme  frei  bleiben. 

Andere  Autoren  nehmen  denn  auch  an,  dass  der  Kalk 
lilweisc  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  tteVeu  i'ÖLtl(i',\fc%«s. 
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aber  Nachdruck  darauf,  dasB  der  grässte  Theil  des  Kalkes 
frei  bleiben  mllsse;  sie  nebnieu  im  gebrannten  bydra  uliseben 
Mörtel  freie  KieBelsäare,  saures  Silicat  und  freien  Kalk  au 
und  schreiben  die  Erhärtung  abdann  der  Bilduug  eine»  basi- 
schen .Silicates  auf  nassem  Wege  zu. 

Ganz  anderer  Ansicht  ist  Winkler.  Dieser  Chemiker 
sagt  in  seiner  Arbeit  Über  Portland  -  Gement  (dies.  Jouid. 
67,444): 

„Nach  den  Versuchen  von  Fuchs  besteht  der  chemische 
Vorgang,  welcher  das  Erhärten  eines  Roman -Cementes  unter 
Wasser  bewirkt,  abgesehen  von  dem  sich  bildenden  kobleD- 
sauren  Kalke,  wesentUcb  in  dem  Verbinden  eines  sauren  Sili- 
cates oder  freier  Kieselsäure  mit  vorhandenem  kaustischen 
Kalke  zu  CaO.SiOj.  Anders  verhält  sich  diess  beim  Portbtnd- 
Cement. 

Der  chemische  Vorgang,  welcher,  hervorgerufen  durch 
Wasser,  das  Erhärten  eines  Portland  -  Cementes  bewirkt,  be- 
steht in  dem  Zerfallen  eines  äilieates,  das  3 — 4  Aequivalente 
Basis  auf  1  Aertuivalent  Säure  enthält  (Öi03,Alj03,Fe^Os),  lu 
freien  kaustischem  Kalk  und  solchen  Verbindungen  zwischen 
Kalk  mit  Kieselsaure,  und  Kalk  mit  Thouerde,  die  flieh  auf 
nassem  Wege  zwischen  den  genannten  Körpern  bilden  kennen." 

Dieser  Theorie  tritt  Feichtinger  auf  das  Bestimmteste 
entgegen  (Dingt,  polyl.  Journ.  174);  er  nimmt  auch  für 
Portland-Cement  die  von  Fuchs  aufgestellte  Theorie  an  and 
sucht  dieselbe  experimentell  zu  belegen. 

Sieherlich  ist  Winkler  im  Recht,  wenn  er  in  einer  kurz 
darauf  gegebenen  Replik  (Dingl.  polyt.  Journ.  176)  den 
Versuchen  Feicbtinger's  mit  durch  Kohlensäure  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zei'setztem  Portland-Cement,  nicht  die 
geringste  Beweiskraft  zuerkennt.  —  Denn  durch  diese  Be- 
handlung hat  Feichtinger  den  Portland-Cement  in  eine 
Puzzolane  verwandelt,  welche  «atllrlich  nicht  fbr  sich,  wohl 
aber  mit  Kalk  erhärtet. 

Ebenso  richtig  sagt  Winkler:    „ein  UmhllUteein   de« 

freien  Kalkes  von  gesintertem  Thon,  wie  seit  Pettenkofer 

angenommen,  und  daraus  reaultirendes  Verzögern  der  LßsuDg 

8  Kalkes  sei  deshalb  nicht  anzunehmen,  weil  ein  NetM 
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iderexJBtireu  von  ecliuielzeiidem  Thou  uud  (reieiu  Kalk  ohoe 
gegenseitige  Verbindung  dev  Erfabrung  widerspreche. " 

Wie  weit  sollte  auch  diese  Umhüllung  gehen?  Freier 
Kalk  erhitzt  sich  mit  Wasser. 

Verfolgen  wir  eine  Ceraentmischung  während  der  ver- 
schiedenen Stadien  der  Erhitzung,  so  finden  wir  beim  An- 
machen mit  Wasser  von  dem  Momente  an,  wo  der  Kalk  ätzend 
geworden,  bis  211  einem  gewissen  Äggregationsgrade  Wärme- 
entwiekelung. 

Dieselbe  nimmt  mit  der  Intensität  des  Brennens  gradatim 
ab;  sie  verschwindet  endlich  ganz. 

Wir  können  alsdann  den  Cement  zu  dem  feinsten  Pulver 
zertheilen,  er  wird  beim  Anmachen  durchaus  keine  Tempe- 
raturerhöhung bekunden ;  während  doch  wohl  anzunehmen, 
dass  bei  nur  einigermaaeaen  beträchtlichem  Kalkgehalte  eine 
genügende  Menge  desselben  blosagelegt  werden  mllsste ,  um 
bei  der  sofort  erfolgenden  Wa«seraufnahme  eine  messbare 
Wärme  zu  entwickeln. 

Je  höher  der  Kalkgehalt  in  der  Mischung,  destfi  mehr 
freier  Kalk  mUsste  im  gebrannten  Cement  bleiben,  desto  stär- 
ker mUsste  in  Folge  auch  die  Wärmeentwickelung  beim  An- 
machen hervortreten;  fllr  Portland-Cement  findet  aber  gerade 
das  Gegentheil  statt. 

Kalkreiche  Mischungen  können,  wie  sehen  gezeigt  wurde, 
stärker  erhitzt  werden,  ohne  die  zu  dichte  ätructur  anzuneh- 
men ;  denn  sie  sind  HtrengflUssiger.  —  Diese  Thataachen 
lassen  sich  aber  mit  Feichtinger's  Annahme  durchaus  nicht 
vereinigen. 

Die  höhere  Temperatur,  welcher  die  kalkreieheren 
^lisehungen  ausgesetzt  werden  können ,  macht  die  auf  feuri- 
gem Wege  entstehenden  Verbindungen  vollkommener  uud 
innerhalb  der  erlaubten  Grenzen  auch  fester,  —  Ein  solcher 
Cement  bindet  und  erhärtet  deshalb  auch  weit  langsamer ; 
nimmt  aber  dafUr  einen  höheren  Grad  von  Härte  uud  Wider- 
standsfähigkeit an. 

Ich  wählte  aus  einem  Brande  ein  8tUck  Cement,  welches 
zwar  schon  in  .Sinterung  Ubergegaugeu ,  aber  erst,  wie  aus 

r.   Härte    uud   specifischem  Gewicht  \ier\0Tgv&g.,  «^t 
J 
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massig  aggregirt  war,  mithin  eatweder  einer  überhaupt 
Hchwächereu ,  oder  nicht  lange  genug  der  Temperatur  aus^- 
setzt  gewesen  war,  welche  die  normalen,  dichteren  und  dunk- 
lereu Parthien  erzeugt  hatte.  Während  diese,  wie  fein  auch 
immer  gepulvert,  mit  Wasser  an^^macht,  die  Temperatur 
nicht  erhöhten ,  erwärmte  sieh  das  aus  jenem  Stück  dai^- 
stellte  Pulver  beim  Anmachen  nicht  unbedeutend. 

Es  wurden  daraus  zwei  Pulver  von  verschiedener  Fein- 
heit dargestellt ;  ein  Theil  des  Stückes  wurde  in  ein  Pulver 
verwandelt,  welches  ein  Sieb  von 

0,08     Quadrat-Mm.  Maschenweitc ;  der  andere  Theil 

in  ein  Pulver,  das  ein  Sieb  von 
0,0076  Quadrat-Mm.  Maschenweite  pasairte. 

Gleiche  Mengen  dieser  Cementpulver  (A  0,06,  B  0,0076) 
wurdeu  mit  gleichen  Mengen  Wasser  angemacht,  —  Einmal 
stieg  die  Temperatur 

bei  A  um  6,2*j  die  Probe  band  in  7  Minuten  ab, 
„    B   „  11,5";    „        „         „      „  3        „         „ 

Bei  einem  zweiten  Versuche,  wo  verhältnissmässig  mehr 
Wasser  angewendet  wurde,  stieg  die  Temperatur 

bei  A  um  5,0*);  die  Probe  band  in  10  Minuten  ab, 
„    B    „    9,0»;    „        „         „      „     4        „         „ 

Wenn  diess  nun  auch  kein  directer  Beweis  dafür  ist,  daag 
die  Erwärmung  von  noch  vorhandenem  freien  Kalk  herrühre, 
was  ich  aber  annehme  und  wogegen  nur  eingeworfen  werden 
kann,  dass  auch  basisches  Kalkaiuminat  mit  Wasser  sich  er- 
hitze, rasch  verlaufende  chemische  Proeesse  überhaupt  oftmals 
von  Wärmeentwickelung  begleitet  seien,  so  muss  doch  au- 
dererseits  gewiss  zugestanden  werden,  dass,  wenn  keine  Wärme 
erzeugt  wird,  auch  keine  beachtenswerthe  Menge  freien  Kalkes 
vorhanden  sein  könne. 

Wie  viel  aber  müsste  nicht  frei  bleiben  nach  der  Ansieht 
Derer,  welche  meinen,  dass  nur  saures  Silicat  entstehen  dürfe! 

Die  Beobachtungen  Fremy's  (Compt.  rend.  60)  machen 
es  gleichfalls  äusserst  unwahrscheinlich,  dass  unverbundener 
Kalk  im  gebrannten  Portland  -  Cement  esistire.     Dieser  Che- 

r  itat  uns  gezeigt,  dass  in  hohen  Temperaturen  eine  sehr 
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bedeutende   Vetwandscbaft    zwischen  Thonerde   und   Kalk 


Wie  schon  oben  erwähnt,  gelang  es  ihm  ein  Geraisch  von 

90  Theilen  Kalk  und 

10       „       Thonerde 

YoUkommen  zu  Bchmelzeii.     Diese  Zahlen  repräsentiren  aber 

ein  chemiBcheB  Verfaältniss  von  nahezu 

AliOs,16CaO. 

„Diese  Behr  baBischen  Kaikaluminate,  heisst  eB  bei  Fremy, 
welche  mit  Waeser  wie  lebendiger  Kalk  gedeihen,  können 
keine  Rolle  bei  der  F>härtung  hydraulischer  Cemeute  spielen. 

Anders  ist  es  mit  den  wenigerbaBiBchen  Kalkaluminaten: 
AIj03,CaO  —  AliOa,2GaO  —  Al.jOs,3CaO. 

Wenn  dieee  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  mit  einer 
geriDgen  Menge  WasBcr  angerührt  werden,  so  binden  sie  fast 
aagenblicklich  und  erzeugen  Hydrate,  welche  unter  Wasser 
eine  beträehtliehe  HSrte  erlangen." 

Leider  "hat  er  uns  nicht  gesagt,  denn  ich  glaube  das 
„AnderB"  nicht  darauf  au^ehnen  zudUrfen,  ob  diese geachmol- 
senen  Verbindungen  sich  heim  Anmachen  erwftrmten  oder 
nicht.  Das  „fast  augenblickliebe"  Binden  Hesse  eine  Tempe- 
raturerhöhung erwarten. 

Die  Angabe  Heldt's,  dass  im  gewöhnlichen  Kohlenfeuer 
gcglnhtcMischungen  vonKatkundTbonerdebiB7uAlj03,4CaO, 
mit  Wasser  sich  niebt  im  Mindesten  erhitzten,  steht  im  Wider-  . 
Spruch  mit  Winkler's  und  meinen  Beobachtungen.  —  leh 
erkläre  dieselbe  dadurch,  dass  Heldt  die  sehr  lockeren, 
staubig  pulverigen  und  äusserst  hygroskopischen  Massen  nicht 
sofort  mit  Wasser  aumacbte,  sondern  genügend  lange  an  der 
Lnft  liegen  Hess,  um  den  ätzenden  Kalk  eich  in  Hydrat  ver- 
wandeln zu  lassen. 

Mir  hatten  nicht  so  hohe  Temperaturen  als  Fremy  zo 
Gebote  gestanden  ;  ich  hatte  nur  Hitzegrade  in  Anwendung 
bringen  können,  welche  den  Verhältnissen  der  Cenient-  Dar- 
stellung nahezu  entsprachen ;  ich  erhielt  nurmäBsiggesinterte, 
lose  Massen ,  welche  aber  unter  Wasser  ganz  vorzüglich  er- 
härteten, von  Kohlensäure  aber  energisch  zersetzt  wurden: 
kbedauere,  dass  ich  bis  jetzt  experimenteVV\i\eV\,'ß«.t^'Rev6Btt.  ■ 


r 
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konnte,  ob,  und  bis  zu  welchen  Mjgchuagsverhältnissen,  starke 
Sinterung  oder  Sebmelzung  die  Wärmeentwiekelung  aufheben 
kenne  und  ob  vielleicht  auch  der  Einwirkung  der  Kohlensäure 
durch  grössere  Dichtigkeit  eine  Sehranke  gesetzt  werde. 

Es  kann  nach  Alledem  kein  Zweifel  sein,  dass  sich  ^in 
Brennen  des  Portland-Cementes  im  Wesentlichen : 
Kalkaluminat  (Eisenosyd-Kalk)  und 
Kalksilicat  bilden. 

Im  gebrannten  Portland-Cenient  kommen  etwa: 
80  Aequivalente  SiOj  auf 
210—230  „  CaO  und 

15—  25  „  AljOaCFeiOj). 

Zwei  wesentlieh  verschiedene  Theorien  können  aufgeBtelll 
werden;  nach  der  einen  darf  sich  nur  saures  Kalksilicat  bil- 
den; nach  der  anderen  aber  soll  ein  basisches  Silicat  erzeugt 
werden. 

Ftlr  jene  werde  ich  nach  den  erweiterten  Gesichtspunkten 
den  Vorgang  bei  der  Erhärtung  darzulegen  suchen;  während 
diese  von  Winkler,  Heldt  und  Fremy  auseinander  gesetzt 
worden  ist  und  von  mir  nur  noch  beleuchtet  werden  soll. 

Wenn  sich  im  Feuer  höchstens  GaO,SiOi  bilden  darf,  wo- 
für Versuche  mit  Kieselsäure  und  Kalk  sprechen,  so  bleiben 
für  1  Aequivalent  Sesquioxyde  5  und  mehr  Aequivalente Kalk; 
es  mllsBen  sich  von  dem  vorhandenen  Kalk  etwa  ein  Orittd 
mit  KieselsSure ,  zwei  Drittel  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd 
verbinden.  Ohschon  erwiesenermaassen  die  Verwandschaft 
der  Thonerde  und  des  Eisenoxydes  zum  Kalk  in  hohen  Tem- 
peraturen eine  sehr  bedeutende  ist,  so  muss  man  doch  zugeste- 
hen, dasB  die  Bildung  von  CaO,SiOj  neben  5 — 10CaO,Alj(^ 
sehr  wenig  wahrscheinlich  ist;  so  vorzüglich  plausibel  dW 
Erhärtungsprocess  bei  dieser  Annahme  sich  sonst  auch  dar- 
stellen lässt. 

Beide  Verbindungen,  das  Aluminat  (RjOj)  und  das  Bill- 
eat  sintern ;  mit  der  Temperatnr  wird  die  Affinität  der  Kiesel- 
saure zum  Kalke  grösser,  es  wird  immer  kalkreicheres  Silicat 
gebildet ;    in  gleichem  Maasse  wird  die  Structur  dichter  nnd 
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Sobald  zu  basisches  Silicat  entsteht,  hört  die  Erhärtungs- 
fähigkeit  auf. 

Diese  in  hoher  Temperatur  erzeugten  Verbindungen 
müssen  nun  durch  das  Wasser  zerlegt  werden  können,  e» 
mtlssen  sich  Hydrate  bilden  können ;  denn  nur  unter  dieser 
Bedingung  ist  Erhärtung  möglieh. 

Daraus  folgt,  dass  die  im  Feuer  sich  geltendmachcnden 
Affinitäten  mit  der  Temperatur  in  solehem  Grade  an  Intensi- 
tät verlieren,  das»  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der 
nur  Bchwaehen  Kraft  des  Wassers  überwunden  werden. 

Wie  locker  die  Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sind,  dafllr  scheint  das  spontane  Zerfallen  einen  Beweis 
zu  liefern. 

Dieses  Phänomen  ist  allen  Cementfabrikanten  sehr  wohl 
bekannt*;  es  tritt,  wie  oben  gezeigt,  besonders  bei  zu  thoorei- 
cfaen  Mischungen  ein. 

Es  wurde  ausserdem  schon  von  Öef ström  (Journ.  f.  techn, 
II.  ökon.  Chem.  10)  beim  Erkalten  einer  geschmolzenen  Ver- 
bindung von 

58,77  p.c.  Kalk  und 
41.10     „     Kieselsäure 
beobachtet ;  es  tritt  femer  auf  bei  gewissen  Schlacken  ein. 
_  Ich  führe  hier  beispielsweise  zwei  von  Rammeisberg 

■■pilf  sirte  Hohofenschlacken  von  Mägdesprung  an : 

I. 

Ich  glaubte  zunächst  das  Zerfallen  der  raschen  Abküh- 
lung zuschreiben  zu  müssen,  wodurch,  wie  beim  Glase,  ein 
bedeutender  Spannnngszustand  der  Moleküle  eintrete;  directe 
Versuche  zeigten  aber,  wie  pag.  277  angegeben,  dass  die  Ur- 
eacbe  nicht  physikalischen,  sondern  chemischen  Verhältnissen 
ÜKumesBen  sei,  wie  auch  daraus  heTvorge\i^. ,  Aasa 


KieaerBäwB      . 

36,22 

Thonerde    .    . 

8,14 

Eisenoxydul    . 

2,14 

Maoganoxydiil 

23,52 

Kalh  .... 

2S,0l 

Magneel»    .    . 

1,91 

Kali    .... 

- 

3«,12p.C. 


0,92    „ 
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fallen  durch  Ziieatz  gerioger  Mengen  Basen,  ale  Kalk  und     1 
Alkalien,  aufgehoben  ivinL 

Uass  die  Structur  obiger  Schlacken  nicht  amorph ,  son- 
dern krystalliniech,  scheint  ebenfalls  sehr  beachtenswerth. 

Schon  an  und  für  sieh  ist  also  im  erkalteten  gebrannten 
Cement  ein  chemischer  Spannang^zustand  vorhanden  und  es 
tritt  beim  Anmachen  mit  Wasser  eine  ümlagerung  der  im 
Feuer  erzeugten  Verbindungen  ein,  unter  dem  Einfluss  seiner 
Verwandtstihaft  zu  allen  Oompouenten,  insonderheit  dem  Kalke, 
in  erster  nud  dem  disponirenden  Einäuss  der  sieh  bildenden 
sehr  hestäuiligeii  erhärtende«  Verbindungen  in  zweiter  Reihe. 

Die  sehr  baaiaehe  Verbindung  der  Sesquioxyde  wird  zer- 
legt, Kalk  wird  frei  und  wird  davon  von  dem  Silicat  eo  lange 
Bufgeuommen,  bis  an  und  fUr  sich  erhärtendes  und  stabiles 
Ralksilicat  und  Kalksluniinat  sich  gebildet  haben.  -^  Nach 
Maassgabe  der  durch  Strueturverhältnisse  bedingten ,  mehr 
oder  minder  schnell  erfolgenden  Uydratbildung  und  Kalk- 
ISsung  wird  der  ganze  Procese  mehr  oder  weniger  rasch 
verlaufen. 

Da  Kalk  reichlich  vorhanden,  so  kann  angenommen  wer- 
den, dass  ein  möglichst  kalkhaltiges  Aluminat  auf  nassem 
Wege  ßicli  bilde ;  wahrHcicinlieh  E503,3CaO  +  3H0. 

Zanäehst  wird  aho  der  aaa  dem  basischen  Aluminat  aus- 
geschiedene Kalk  vom  Silicat  gebunden ;  erst  wenn  dieses 
sich  mehr  und  mehr  vollständig  in  5GaO,3SiOi,5HO  verwan- 
delt hat,  bleibt  Kalkhj-drat  frei,  es  ist  diess  der  Grund,  warum 
sich  das  Wasser  zunächst  vom  Silicat  und  Aluminat  und  erst 
später  vom  Kalk  gebunden  zeigt,  während  Feichtinger 
diese  ErF<!i einung  als  einen  directen  Beweis  für  die  Gsistenz 
freien,  aber  von  geschmolzenem  Silicat  umhüllten  Kalkes  an- 
nimmt. 

Diese  soeben  entwickelte  Theorie  stimmt  in  allen  Theilen 
mit  den  gemachten  Erfahrungen  Uberein;  sie  bat  nur  das 
Bedenkliche,  dasa  ttie  die  Annahme  eines  äusserst  basischen 
Aluniinates  neben  saurem  Silicat  erheischt. 

Die  Winkler'sclie    Ansieht  steht  aber  ebenfalls  mit 
i  Erfahrungen  im  Einklänge,  sie  maebt  dea  E,sk 
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tungeprocess  ebenso  plausibel  und  hat  durchaus  keine  ge- 
wagten Hypothesen  zur  Grundlage, 

Der  chemische  äpannungsKustand  ist  nach  Aualogie  mit 
dem  von  Sefstrüm  dargestellten  KalkBilic»t  und^er  von 
Rammelsberg  analysirteu  Schlacken  fUr  ein  im  Feuer  ge- 
bildetes basisches  Silicat  noch  weit  wahrscheinlicher  als  für 
saures  Silicat ;  die  Zersetzung  durch  Wasser  ist  nach  allen 
unseren  Erfahrungen  bei  basischem  Silicat  eher  zu  erwarten, 
als  bei  saurem,  und  es  ist  viel  glaubwürdiger,  ja  naturgemäss, 
IS  sich  im  Feuer  3Ca,SiOi  neben  SCaGjÄljOa  erzeuge,  als 
iO,SiO,  neben  5  —  1  OCaO, AI5O3. 

Feichtinger  sagt  zwar  (Üingl.  polyt.  Journ.  176) 
„Nach  Winkler's  Ansicht  besteht  der  Erhärtungsproccss  des 
i'ortland-Cementes  darin,  dass  aus  den  basischen  Silicaten, 
welche  im  Portland-Cement  sein  sollen,  durch  die  Einwir- 
kung des  Wassers  Kalk  austritt,  sich  dann  zwischen  die 
Pulvertheilehen  legt  und  so  die  Verkittung  derselben  verur- 
sacht; die  KalkraolekUte,  die  aus  den  basischen  Silicaten 
abgeschieden  werden,  sind  es  demnach,  die  nur  vorüber- 
gehend beweglich  werden  müssen.  Denkt  man  sieh  nun  die 
Portland- Cemente  wirklich  als  basische  Kalksilicate ,  welche 
durch  Einwirkung  von  Wasser  in  der  Weise  zerlegt  werden, 
dass  Kalk  aus  der  Verbindung  austritt,  so  ist  diesB  nur  dti- 
durcb  möglich,  dass  der  ausgeschiedene  Kalk  vom  Wasser 
gelöst  wird ;  (?)  es  sind  daher  einige  Zeit  nach  dem  Anmachen 
eines  Portlaud-Cementes  zu  Mörtel  die  Pulvertheilehen  anstatt 
VOD  reinem  Wasser  von  Kalkwasser  umgeben ;  letzteres  wenn 

lal  vollkommen  gesättigt ,  kann  dann  weiter  keine  anf- 
inde Wirkung  auf  den  in  den  basischen  Silicaten  ent- 
haltenen Kalk  äussern.  Eine  weitere  Zersetzung,  das  heisst 
AbscheiduQg  von  Kalk  aus  den  basischen  Silicaten,  kann  nur 
dann  wieder  eintreten,  wenn  wir  das  Kalkwasser  durch  reines 
Wasser  ersetzen  oder  wenn  wir  aus  dem  Kalkwasser  den 
Kalk  abscheiden.  Das  Kalkwasscr  giebt  aber  seinen  Kalk 
nur  ab,  wenn  ihm  derselbe  durch  andere  Körper  entzogen 
rd,  wie  z.  B.  durch  Kobleusäure,  kieselsaure  Salze,  wenn 
le  mit  dem  Kalkwasser  in  Berührung  gebracht  werden, 
„aber  hier  nicht  der  Fall.      Es  »V  Aä\iw  \i\«mÄ 
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denkbar,  daes  der  Kalk,  welclier  von  dem  Waeser  aHB^iV 
liaeischeo  Silicateu  aufgenommen  wird,  sieh  gleich  wieder 
aus  der  Lösung  abscheidet,  sich  zwischen  die  einzelnen  Pul- 
rertheil*-beu  legt  und  diese  verkittet,  worauf  dann  das  Wasser 
wieder  neuen  Kalk  lösen  könnte,  welcher  eich  wieder  ans- 
Bcheidet  und  so  fort,  solange  eben  ein  Austreten  von  Kalk 
ans  den  basischen  Silicaten  nothwendig  und  möglieb  ist.  — 
Eine  solche  Rolle  der  Abscheidung  des  uuter  Mitwirkung  fies 
Wassere  ausgetretenen  Kalkes  könnte  man  etwa  der  Kohlen- 
säure der  Luft  zuschreiben.  Da  aber  Portland-Cement  nur 
einmal  mit  Wasser  angemacht,  bei  Luftabscbluse  ebenso  hart 
wird,  wie  bei  Luftzutritt,  so  fallt  die  Hypothese  Winkler'ä 
schon  hierdurch." 

Kann  denn  aber  diese  Argumentation  Feiclitinger's 
die  Kritik  bestehen  ? 

Weil  also  das  Wasser   alsbald  mit  Kalk   gesättigt  ist, 
darum  solle  keine  weitere  Einwirkung  desselben  stattfinden; 
als  wenn   der   ehemischen   Verwaudtschaftskraft  des   Kalh- 
silicates,  —  Aluminates  und  Kalkes  zum  Wasser  die  Lösungs-  * 
fähigkeit  für  Kalk  entgegengesetzt  werden  könnte  1 

Eine  Abscheidung  des  Kalkes  aus  seiner  Lösung  sei  nicht 
denkbar,  es  sei  denn,  dass  er  derselben  durch  kieselsaare 
Salze  oder  Kohlensäure  entzogen  würde. 

Wie  denn  aber,  wenn  der  Kalklösung  das  Wasser  ent- 
zogen wird? 

Das  Wasser  zerlegt  in  dem  Maasse,  als  die  Structurrer- 
hältnisse  der  gesinterten  Masse  es  gestatten,  das  basische 
Kalksilicat,  es  bildet  sich  5CaO,3SiOi  +  5H0  und  CaO,H0. 
Nun  soll  sogar  das  Aluminat  nicht  eiumal  mehr  Kalk  anf- 
uehmen  ktinnen,  sondern  einfach  mit  Wasser  in  eine  erhärtende 
Verbindung  übergehen,  so  wird  doch  eine  fortlaufende  Zer- 
legung von  basischem  Silicat  und  Abscheidung  von  Kalk- 
hydrat  stattfinden. 

Immer  umgiebt  eine  gesättigte  Kalklüsung  die  noch  nn- 
zersetzten  Theile  von  dem  im  Feuer  entstandenen  Silicat: 
unter  dem  prädisponircnden  Einflüsse  der  entstehenden 
stabilen  Hydrale  geht  die  Zerlegung  durch  Wasser  \ 

Durch  die  chemiBühe  Rindung  desselben  wird  der  i 
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llBiing  dae  Löeungeniittel  entzogen  und  in  gleichem  MAaese 
mu«9  fortlaufend  eine  Aussebeidung  von  Kalkhydrat  statt- 
finden. 

Dieser  Proeess  dauert  so  lange  als  noch  unzei'BetzteB 
Silicat  und  Wasser  vorhanden  sind, 

Es  steht  mit  dieser  Erhärtungatheorie  ebenfalls  ganz  im 
Einklang,  dasa  das  Wasser  sich  zunächst  vom  Silicat  und 
Alnmiuat  gebunden  zeigt,  zumal  das  Aluminat  sieh  noch  mit 
mehr  Kalk  verbinden  kann ;  denn  die  Menge  des  frei  werden- 
den Kalkhydrats  wäehst  bis  zum  Ende  des  Processes. 

Heldt  sagt  a.  0.  a.  0,,  der  aus  Thou  gehrannte  Mörtel 
enthält  Thonerde-Kalk,  Eisenoxyd-Kalk  und  Kieselsäure  mit 
nberschüssigem  Kalk  zusammengesintert  (5 — 6  Ae(|.  in  der 
Kegel)  (1)  als  Hauptbestandtheil.  —  Der  beste  Portland-Cement 
enthalte  gebrannt  nur  15— Itip.C.  IMieher  Kieselsäure.— 
Diese  Angaben  müssen  als  unrichtige  bezeichnet  werden. 

So  wenig  Kieselsäure  als  Heldt  angiebt,  ist  nimmer- 
mehr in  guten  Portland- Oementen  enthalten.  Die  S.  2BU  ge- 
gebene Zusamraenstellung  zeigt  eiuen  Gehalt  von  22 — 26p.C, 
löslicher  Kieselsäure  im  gebraunten  Cement  und  wird  auch 
der  kalkhaltigste,  der  uuter  2  verzeichnete  herausgegriffen, 
Bo  giebt  dieser,  wenn  aller  Kalk  auf  die  Kieselsaure  allein 
berechuet  wird,  ein  atomiBtisches  VerhSltniss  von  noch  nicht 
ganz  10SiO3,44CaO. 

Offenbar  hat  Heldt  falsch  analysirt  und  meist  bedeutend 
weniger  lösliche  Kieselsäure  gefunden,  als  in  Wirklichkeit 
vorhanden  war;  wie  diess  jedesmal  geschieht,  wenn  die,  Be- 
hufs genauer  Wägung  stark  gegllihte  Kieselsaure  nicht  sehr 
anhaltend  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  wird.  -—  Im 
Verlauf  seiner  Arbeit  lesen  wir  denn  auch  den  Gehalt  zweier 
noch  besseren  Portland -Cemente  an  löslicher  Kieselsäure  zu 
19,48  p.c.  und  20,86  p.C.  angegeben. 

Heldt  weicht  sonst  in  seiner  Theorie  von  Winklev 
nicht  sehr  ah,  er  nimmt  aber  im  gebrannten  Cement  nebeu 
baßiachen  Silicaten  noch  freien  Kalk  au.  Wir  wissen,  dasä 
er  im  Unrecht  ist,  wenn  er  Thoiierde  und  Eisenaxyd  nur  als 
>drate  in  der  erhUrteten  Masse  vertheUl  scto  \möi  vä^Jrx  ^mi  j 
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Mindeete  zur  Erhärtung  beitragen  iJlBBt  —  Freies  EisenOl 
hydrat  ist  gelbbraun ;  erat  wo  Zersetzung  durch  Kohlensättre 
z.  B.  stattgefunden  hat,  wird  diese  Farbe  bemerkbar. 

Fremy,  welcher  in  seiner  1865  veröffentliehten  Arbeit 
länget  bewährte  Versuche  von  Fuchs  in  Abrede  stellt  und 
dem  kieselsauren  Kalk  au  und  fUr  sich  durcliaug  keine  Er- 
bärtungsfähigkeit  zukommen  lässt,  sagt: 

„Die  Erhärtung  eines  Cementes  ist  das  Resultat  zweier 
versehiedeuer  chemischer  Processe : 

1)  der  Wasseraufnahme  der  Kalkaluminate ; 

2)  der  Reaction  desKalkhjdrats  auf  das  Kalksilioat  und 
Thonerdekalksilicat ,  welche  in  allen  Oeiuenteti  vorbanden 
sind  und  in  diesem  Falle  vne  Puzzolane  wirken. 

Die  Calcination  eines  thonigen  Kalksteins  gicbt  nur  dann 
einen  gnten  Cement,  wenn  die  Verbältnisse  von  Thon  und 
Kalk  solche  sind,  dass  sich  erstens  eins  der  Aluniinate 

AljOg.CaO  —  AIj03,2CaO  ~  AljO^.SCaO 
zweitens  ein  sehr  basisches  einfaches  oder  zusammengesetztes 
Silicat,  welches  mit  Säuren  gelatinirt 

3SiOj,4CaO  —  SiOj,2CaO 
und  drittens  freier  Kalk  bilden  kann,  welcher  auf  die  ge- 
nannten puzzolani sehen  Silicate  wirken  kann.~ 

Dieser  Chemiker  nimmt  also  gleichfalls  im  gebrannten 
Cement  noch  freien  Kalk  an ;  er  lässt  die  Menge  desselben 
nach  dem  Anmachen  mit  Wasser  durch  Zersetzimg  von 
basischem  Aluminat  möglicherweise  noch  wachsen  und  diesen 
freien  Kalk  dann  auf  nassem  Wege  auf  die  basischen  Silicate, 
wie  auf  Puzzolanen  wirken.  ^  Nun  sind  aber  diese  im  Feuer 
gebildeten  Silicate  mit  Puzzolane  durchaus  nicht  zu  ver- 
gleichen, denn  diese  sind  theilweise  zersetzt«  Silicate,  welche 
freie  Kieselsäure  neben  kieselsaurem  Kalk  und  kieselsaurer 
Thorerde  enthalten,  und  alsdann  widerspricht  es  aller 'Er- 
fahrung, dass  im  Feuer  gebildete  Kalksilicate  von  solcher 
Baaicität,  wie  sie  Fremy  annimmt,  mit  Kalkhydrat  erhärten. 

Bei  dem  Erfaärtungsprocess  wirken  die  kieselsauren  Al- 
kalien mit.     Wo  ihre  Lösung  mit  Kalkhydrat  KUsammentR 
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da  bildet  eicU  erbärtender  kieselsaurer  Kalk ,  wo  sie  mit  der 
Kohlensäure  iu  BerUhroug  kommt,  da  wird  KieeelHäure  sus- 
geschieden  und  tritt  die  weiter  oben  besprocbene  Verkit- 
tung  ein. 

Es  betlieiligt  sieb  bei  der  äusserlicb  stattßndeDden  Ver- 
kittung der  dureb  die  Koblensäure  gebildete  k,oblen8aure 
Kalk  and  es  spielt  das  Kalkhydrat,  sofern  dasselbe  durch 
Verminderung  seines  Lilsungsmittels  auBgcschiedcu  wird,  eine 
nicht  unbedeutende  Rolle,  denn  es  kommen  dem  solcher  Art 
abgeschiedenen  Kalkhydrate  verkittende  Eigenschaft  und 
Festigkeit  iu  hohem  Grade  zu. 

Der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers  setzt  die  Kohlensäure  selbst,  wie  gezeigt  worden, 
eine  Schranke. 

Man  versuchte  früher  mit  Anwendung  von  Löäungsmitteln 
das  Kalksilicat,  welches  das  Wesen  der  Erhärtung  ausmachen 
sollte,  zu  isoliren  und  auf  diesem  Wege  einen  Einblick  in  die 
Constitution  des  erhärteten  Cementes  zu  erlangen. 

Die  Beobachtung  aber,  dass  Wasser  selbst  den  erhärteten 
Cement  völlig  zersetzen  kflnne,  hat  die  Erfolglosigkeit  dieser 
Methode  erwiesen. 

Es  haben  dann  einige  im  erhärteten  Cement  dieses  Silicat 
in  Krystallen  vorzufinden  gemeint,  man  kann  aber  gerechte 
Zweifel  daran  haben,  leli  habe  bisher  nur  Krystalle  von 
Kalkhydrat  im  erhärteten  Cement  zu  finden  vermocht,  will 
aber  nicht  behaupten,  dass  Kalksilicatkrystalle  beim  Erhär- 
tnnggprocesse  unmöglich  Hieb  bilden  können  ;  hat  doch  Bun- 
seu,  wenn  schon  unter  ganz  anderen  Umständen,  auf  künst- 
lichem Wege  Krystalle  von  CaO,SiOi,HO  erzeugen  kOnnea 
und  hat  doch  Üauhr^e  (Bullet,  geol.  Franc.  16)  in  den  heissen 
Bädern  von  Plombißres  verschiedene  kleine  Krystalle  vou 
Cbabasit,  Pbillipsit,  Ichthyopbtalm  und  fasrige  Warzen  von 
der  Zusammensetzung  CaO,SiOi,2HO ,  von  ihm  PlombiÄrit 
genannt,  vorgefunden,  welche  sich  in  dem  alten  römischen 
merwerk  abgesetzt  hatten. 

Der  erhärtete  Portland-Ccment  enthält  also  im  Weeent- 
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1)  UasisülieB,  etark  erhärtendes  Kaikgilicat,  für  welches 
ich  mit  Heldt  die  ZusammenB^tzung  !jCaO,3SiO;  -j-  5H0  au- 
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2)  Stark  erhärtendes   Kalkaluminat  (Eiaenoxyd- 
von  der  Formel  SCaO.AliO^fFejOs)  +  3H0  und 

3)  Kalkhydrat,  CaO  +  HO. 
Wir  sahen,  dass  im  gehrannten  Pürtland-Cement  auj 

8(t  Aequivalente  SiOj 
2in— 230  .,  CaOund 

15—25  „  AljOa(Fe,Os) 

kamen  ;  davon  sind  erforderlich  fUr  das  Silicat 

130—140  Aequivalente  Kalk; 
ftlr  das  Aluminat 

45 — 75  Aequivalente  Kalk; 
man  sieht  also,  dass  noch  etwas  Kalk  frei  hleibt. 

Man  siebt  femer,  dass  die  Menge  des  gebundenen  Was- 
Bers  in  genauem  Zusammenhange  mit  dem  Kalkgehalte  steht, 
dass  auf  je  t  Aeq.  Kalk  1  Äeq.  Wasser  kommt.  Nehmen 
wir  z.B.  im  gebrauuten  Cement  60p.C.  Kalk  in  runder  Summe 
an,  80  werden  diese  demnach  19  Tbeile  Wasser  oder  in  Pro- 
eenten  der  erhärteten  Verbiudung  etwa  16  p.O.  binden. 

Nach  Maassgabe  der  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk 
wird  die  Menge  dieses  Constitutionswassers  vermindert. 

Zum  SchlusB  mag  die  für  die  wesentlichen  Factoren 
des  erhärteten  Portland-Cementes  berechnete  Formel  ange- 
führt sein. 

Ich  habe  zu  diesem  Zwecke  den,  aus  der  S.  26Ü  gegebe- 
nen Zusammenstellung  sich  berechnenden  imaginären  Durch- 
schnittscemeut  gewählt,  welcher 

59,52  Theile  Kalk, 
23,96      „       Kieselsäure, 

7.30  „       Thonerde  und 

3.31  .,       Eisenoxyd 
enthält  und  welcher  im  erhärteten  Zustande  den  Aiwdraok ! 

246(3CaO,ltiOa  +  3H0)  +  66U5CaO,3SiO,  +5HO)4- 
93(CaO  +  HO)  giebt. 
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Eb  gab  bei  der  Bearbeitung  dieses  Themas  fllr  mich  bei 
Weitem  mehr  zu  eonetatireii,  als  Neue«  zii  eniireu;  ich  hoffe 
aber,  dass  es  mir  gelungen  sein  wird,  klar  und  bestimmt  den 
Weg  vorzuacichnen ,  welcher  zur  Darstellung  von  tadellosem 
Cement  flihrt  und  stütze  mich  dabei  besonderu  auf  meine 
mehrjährige  Praxis, 


xxxvn. 
Ueber  das  Coriamyrtin. 

Im  südlichen  Prankreich,  in  Spanien  und  iu  Italien  kommt 
eine  sehr  giftige  Pflanze,  Coriaria  myrli/bliu ,  vor  welche  nach 
Untersuchungen  von  J.  Kiban  (Compt.  rend.  t,  63,  p,  476  u. 
680)  dieBe  giftigen  Eigenschaften  einem  krystallisirbaren  Stoff 
verdankt,  den  er  Coriamyrtin  nennt. 

Zur  Darstellung  des  Coriamyrtin  kann  mau  den  Saft  der 
Früchte  oder  die  Blätter  der  Pflanze  benutzen,  am  besten  Ist 
es  aber  die  jungen  40 — 60  Cm,  hohen  Scbössliuge  zu  sam- 
meln. Der  Vf.  hat  um  Montpellier  im  Monat  Mai  1200  Kilo 
frischer  Pflanzen  gesammelt  und  daraus  im  Ganzen  87  Grm. 
reines  Coriamyrtin  erhalten.  Aus  älteren  Pflanzen  z.  6.  im 
October  erhält  man  viel  weniger.  Der  ausgepresste  Saft  der 
Pflanze  wurde  mit  basisch  essigsaurem  Blei  versetzt,  der  Nie- 
derschlag abliltrirt  und  das  Überschüssige  Blei  aus  dem  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Alsdann  wurde  die  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft 
und  nun  mehrmals  mit  Aether  behandelt.  Im  letzteren  löst 
sich  das  Coriamyrtin  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des- 
selben zurück.  Die  noch  etwas  braungeiSrbten  Erystalle 
werden  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  weiss  und  sind  nun  vollkommen  rein. 

Das  Coriamyrtin  besitzt  eine  sehr  charakteriotische  Beac- 
tiou ,  durch  welche  man  sehr  geringe  Spuren  desselben  noch 
entdecken  kann.  Behandelt  man  nämlich  Coriamyrtin  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte 
eine  Reduction,  die  bei  100"  sehr  rapid  wird.  Es  scheidet 
1  viel  Jod  ab  und  gleichzeitig  schlägt  akb  tm  -^ 
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schwarzer  Körper  nieder.  Man  decantirt  die  freies  Jod  urni 
Überschüssige  Jodwasserstoffsäure  enthaltende  FlUseigkeit, 
wäscht  das  schwarze  Produet  mit  kaltem  Wasser  und  löst  es 
dami  in  absolutem  Alkohol.  Setzt  man  dann  zn  dieser  Lö- 
sung ein  Paar  Tropfen  einer  concentrirten  wässerigen  Natron- 
lösung,  so  erhält  man  eine  schöne  purpurrothe  Färbung,  die 
an  Fuchsin  erinnert  Die  Farbe  ist  beständig,  wird  aber 
durch  Wasser  zerstört 

Die  sehr  empfindliche  Keaction  lässt  sich  mit  weniger  als 
1  Mgrm.  Substanz  ausführen.  Man  erhitzt  in  diesem  Falle 
die  Substanz  in  einem  kleinen  Schälchen  im  Wasaerbad  mit 
einigen  Tropfen  rauchender  Jodwasserstoffsäure,  wodurch  die 
Reaction  vollendet  und  die  UbersehUsBige  Säure  entfernt  wird, 
setzt  dann  etwas  Alkohol  und  nun  ein  Paar  Tropfen  Äetznatron- 
lauge  zu,  wodurch  die  charakteristische  Färbung  eintritt. 

Das  Coriamyrtin  ist  eine  weisse,  bitter  echmeckende  und 
sehr  giftige  Substanz,  die  in  schiefen  rhombischen  Prismen  kry- 
stallieirt  Es  ist  wasserfrei ,  schmilzt  bei  220"  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 
und  bräunt  sicli  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist  wenig  lös- 
lieh in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  aber  in  kochendem  Alkohol 
oder  in  Aether.  100  Th.  Wasser  lösen  1,44  Tb.  Coriamyrtin 
bei  22«.  100  Th.  Alkohol  von  22»  lösen  nur  2,0  Tb.  Die 
alkoholische  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Die  Grösse  der  Ablenkung  konnte  aber  wegen  der  geringen 
LösHchkeit  der  Substanz  in  kaltem  Alkohol  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmt  werden.  Fttr  eine  Lösung  die  1,5  Gnu. 
Substanz  in  100  C.C.  enthielt,  fand  der  Vf.  bei  SOOMm.Rühren- 
längc  1,84",  daraus  ergiebt  sich  für  («)  -  =  24,5"  nach  rechts. 

Das  Coriamyrtin  ist  eine  neutrale  Substanz,  welche  Säuren 
nicht  sättigt  und  durch  Platinchlorid  oder  Phosphormolybdän- 
Bäure  nicht  gefällt  wird.  Es  ist  stickstofffrei  und  Syaaj 
wirkt  auf  dasselbe  nicht  ein.  Bei  der  Analyse  fand  < 
folgende  Zahlen: 
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Br=. 


50,3 


32,4 


33,3 


^^£i  Die8ell)eu  eiitspreobe»  am  besten  der  Formel  CjaHiijOu,. 
Der  Vf.  ist  aber  aus  anderen  Grllndea  geneigt  -PaoHaflOio  als 
die  richtige  Formel  anzunehTfren. 

Durch  Eiuwirkuug  von  Brom  auf  Coriamyrtin  entsteht 
die  Verbiuduug  -G^fllljjBräOig,  dieselbe  ist  wasserfrei,  wenig 
löslieb  in  kaltem  Wasser,  sehr  lüslicb  in  kochendem  Alkohol 
und  schmeckt  ausserordentlich  bitter.  Man  setzt  zu  ihrer 
Darstellung  dem  in  kaltem  Alkoliol  vertheilten  Coriamyrtin 
so  lange  ßroin  tropfenweise  zu ,  bis  die  Masse  bleibend  eine  . 
gelbe  Farbe  annimmt,  wäischt  den  Brei  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  kocheudem  Alkohol.  Die 
Ajialyse  gab  folgende  Zahlen : 

Ir  Leit«t  man  in  das  in  Alkohol  vertheilte  Coriamyrtin  einen 
rom  von  Chlor,  so  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer  chlorirter 
Verbindungen,  welche  durch  Krystallisation  nicht  getrennt 
werden  konnten. 

Die  meisten  Basen  greifen  das  Coriamyrtin  in  Gegenwart 
von  Wasser  an.  Mit  Kali  oder  Natrou  erhält  man  aber  nur 
braune  Produete;  weniger  euergieche  Basen  aber,  wie  Baryt 
oder  Kalk  bilden  aus  dem  Coriamyrtin  unter  Aufnahme  von 
5  Mol.  Wasser  eine  Säure,  welche  sieh  mit  den  genannten 
Basen  verbindet.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen am  besten  das  Coriamyrtin  mit  Wasser  und  Über- 
schüssigem Baryt-  oder  Kalkhydrat  auf  100"  in  einem  mit 
Wasserstoff  gefüllten  verschlossenen  Gefäes,  entfernt  nach 
2  Stunden  wo  die  Reaction  beendigt  ist,  durch  Kohlensäure 
die  Überschüssige  Base,  erhitzt  zur  Vertreibung  der  Kohlen- 
säure abermals,  filtrirt  und  verdampft  im  Wasserhade.  Es 
bleibt  dann  eine  rtithlichgelbe ,  leicht  zerreibliche  Masse  zu-  j 
rück,  aus  der  durch  Waschen  mit  Aether  das  nicht  angegriffene 
Coriamyrtin  entfernt  wird.  Der  Vf.  hat  zwei  Verbindungen  | 
analysirt,  die  nach  folgender  Gleichung  entstehen: 
^»^        ejuHsflO.o  -f-  Baö  +  SH^e  =  «soS-^ß'aö^^.  ,J 

^^^Km-  ''-  pnkt  Chemie.     C.   b,  '1,^ 
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UieHe  Verbindungen  sind  hykroskopiscli ,  selir  Ißslicli  ia 
Wasser,  wenif^  löslicli  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in 
Wasser  und  schmecken  nicht  bitter  wie  das  Coriamyrtin. 
Dnreh  Schwefelsäure  oder  Osakäure  kann  daraus  die  freie 
S&ure  abgeschieden  und  durch  Verdampfen  der  Lösung  ala 
amorphe  Masse  erhalten  werden.  Ihre  wässerige  Lösung  zer- 
setzt dieCarhonate  von  Baryt  uderKalk  sehr  leicht  und  ^ebt 
wieder  die  ursprHnglichen  Sal/,c. 

Auch  Bleioxyd  liefert  beim  Erhitzen  mit  Coriamyrtin  in 
verschloesenen  Gefässen  bei  ßegenwart  von  Wasser  eine  dem 
beschriebenen  Salze  ähnliche  Verbindung;  es  istaber  längeres 
Erhitzen  (50  Stunden)  nothwendig. 

Conceiitrirte  Schwefelsäure  löst  das  Coriamyrtin  unter 
Schwärzung  auf.  Rauchende  Salpetersäure  giebt  ein  nitrirtes 
Product,  wenn  man  in  einem  abgekühlten  Gefässe  die  Säure 
tropfenweise  mit  dem  Coriamyrtin  zusammenbringt  und  die 
flüssige  Masse  dann  in  eine  grosse  Quantität  Wasxer  giessL 
Es  fällt  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  ein  amoridies  Pulver  bildet,  das 
beim  Erhitzen  rasch  abbrennt,  wegen  zu  geringer  Ausbeute  ( '/,„ 
vom  angewendeten  Coriamyrtiu)  aber  nicht  auatysirt  werden 
konnte.  Trockenes  ChlorwafiserstofFgas  greift  das  Coriamyrtin 
selbst  bei  100"  nicht  an.  Wässerige  Salzsäure  giebt  aber 
damit  wenigstens  3  neue  Pntducte.  Behandelt  man  nämlich 
Coriamyrtin  bei  100"  mit  Wasser,  das  2-— 3  p.C.  Salzsäure 
enthält,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  gelber  Flocken.  Nach  5  —  6  Stunden  ist  die 
Heaction  beendigt  und  mau  erhält  1)  eine  gelbe,  in  Wasser 
unliisliche,  in  Alkohol  und  Äether  lösliche  Substanz;  2)  eine 
darüber  stehende  Flüssigkeit,  welche  alkalische  Kupferlnsung 
reducirt  (wie  es  scheint  enthalt  sie  aber  keine  Glykose}  und 
in  welcher  wenigstens  2  Körper  gelöst  sind,  die  in  Wasser 

Ukohol  lÖsUeh  sind,  vou  denen  sich  aber  der  eine  in 
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Aeth^r  nicht  löst.  Diese  Verbindungen  sind  amorph  und  harz- 
artig und  konnten  nicht  völlig  getrennt  werden. 

Wasserfreie  Essigsäure  verbindet  sich  direct  ohne  Eli- 
mination von  Wasser  mit  dem  Coriamyrtin ,  wenn  man  beide 
Stoffe  ungefähr  1  Stunde  lang  im  verschlossenen  (^efäss  bis 
140<^  erhitzt.  Man  giesst  die  Masse  in  Wasser,  wäscht  das 
erhaltene  Pulver  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction 
mit  kaltem  Wasser  und  löst  dann  in  Alkohol 

Das  Produet  verliert  durch  Trocknen  im  Vacuo  bei  100<> 
eine  kleine  Menge  hartnäckig  anhängendes  Wasser  und  bildet 
alsdann  eine  fast  farblose  zerbrechliche  Masse ,  welche  sehr 
bitter  schmeckt,  unter  100®  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  ist  Ihre  Zusammensetzung  ist  =  ^42^54^19 
und  die  Entstehung  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt : 

C30H3o(^2H3O)e0iO)3H2O. 

Ber.  Gef. 

C 58,5  58,5  58,4 

H 6,3             6,2  6,4 

0 ,—  —  — 

Wasserfreie  Essigsäure    35,5  34,3  — 

Die  krystallisirbare  Essigsäure  liefert  mit  Coriamyrtin 
eine  ähnliche  Verbindimg. 


XXXVIIL 
Ueber  die  übersättigten  Lösungen 

sind  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  t  63,  p.  95) 
Versuche  gemacht  worden,  aus  welchen  sich  folgende  Schlüsse 
ergeben  *). 

»  1)  Es  giebt  mehrere  Methoden  tibersättigte  Lösungen 
darzustellen,  a)  Durch  Erkalten  einer  in  der  Wärme  berei- 
teten Lösung ;  b)  durch  Mischen  in  verschlossenen  Gefässen 

*)  Ver^l.  die  Arbeiten  von  Violette  und  G  e  r  n  e  z  in  die&.  Jowxvi, 
96,  60. 
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der  Ki5rper,  aus  welcheu  die  Substanz  besteht,  vou  welcher 
man  t;inc  gesättigte  Lösung  darateUen  will;  «}  durch  Ver- 
dunsten in  der  Kälte  einer  kalt  bereiteten  gewöhnlichen  LQeimg. 
Die  erste  Methode  ist  die  bisher  gewöhnlich  angewendete, 
während  b  und  e  vom  Vf.  zuerst  mit  Erfolg  bei  niehrerea 
Hubstani^en  in  Anwendung  gebrnc.ht  wurde. 

2)  Die  Uebersättigung  findet  nur  zwincheu  bestimDiteii 
Urilnzcu  statt  und  die  Lüsungen  krystaIHsiren  daher  immer 
bei  einer  genügenden  Teinperaturerniedriguug. 

3)  Je  übersättigter  eine  Lösung  ist,  desto  weniger  Er- 
kaltung bedarf  sie,  um  zu  krystatlisiren. 

4j  lieber  der  Temperatur  des  freiwilligen  Krystallisirens 
hört  die  Uebersättiguug  nur  hei  unmittelbarer  Berührung  mit 
den  schon  gebildeten  Krystallen  auf, 

5)  Die  Uebersättigung  eines  Salzes  hört  auf  durch  Be- 
rührung mit  einer  isomorphen  Verbindung  im  krystalliairten 
Zustand,  vorausgesetzt  jedoch ,  da^s  die  Lösung  eich  in  einem 
gewissen  Zustand  der  Couecntration  befindet,  der  verschiedeu 
ist  bei  verschiedenen  isomorphen  Verbindungen. 

6)  Die  (Jebersättigung  ist  keine  specielle  Eigenschaft  der 
wasserhaltigen  Öalze,  sonderu  ist  allgemein  ;  kann  auch  sehr 
leicht  mit  wasserfreien  Salzen  erbalten  werden. 

7]  Die  übersättigten  Lösungen  des  Salpeters  setzen  frei- 
willig bei  einer  gewissen  Temperatur  rbomboedriscbe  Kri- 
stalle ab,  welche  sich  gegenüber  den  gewt3hnlichen  priama- 
tischen  verhalten  wie  dieKrystalle  des  schwefelsauren  Natrona 
mit  7H0  zu  denen  mit  lOHO.  Die  rhomhoödrisehen  äalpeter- 
krystalle  werden,  wenn  sie  eich  noch  iu  der  übersättigten  Lö- 
sung befinden,  hei  UerUhrung  mit  gewöhnlichem  Salpeter 
augenblicklich  undurchsichtig  und  bedecken  sieh  mit  Nadeln. 
Beide  Salpeterkrystalle  unterscheiden  sich  nicht  durch  die 
Zusanimensetzung  vou  einauder,  sondern  es  sind  zwei  dimorphe 
Zustände  desselben  Salzes. 

Durch  Anwendung  der  zweiten  Methode  für  Darstellung 
übersättigter  Lösungen  kam  der  Vf.  zu  folgeudeu  Kesultateu. 

8)  Die  Fällung  des  schwefelsauren  Kalks  aus  einer 
Miacbuttg   eines   löslichen   Kalksalzes   und    eines 
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Jcalie  wird  in  verschlossenen  und  reinen  Gerässen 
||d  verzögert  nnd  es  ist  nicht  zweifelhaft,  dasB  bei 
Kdiger  Abwesenheii  des  Staubes,  wie  er  den  Instru- 
Fanhängt  und  durch  die  Luft  zugeführt  wird,  die  Fäl- 
|f  Tinbestimnite  Zeit  verhindert  werden  kann. 
W  Als  eine  Lösung  von  Aetznatron  und  eine  solche  von 
feUäure  kalt  langsam  in  einer  gut  gewaschenen  und 
tfOBsenen  Röhre  gemischt  wurden ,  schieden  sich  keine 
Ule  ab;  wenn  man  sie  aber  an  der  Luft  mischte,  so  ent- 
ihr  rasch  die  Krystalle  mit  lOHO. 

mso  verhielt  sich  die  Mischung  der  Lösungen  von 
irom  Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde. 
ST^'^ispiel  filr  die  dritte  Methode  zur  Darstellung  über- 
ter  Lösungen  führt  der  Vf.  folgendes  an. 
Il)  Eine  kalt  bereitete  Lösung  des  schwefelsauren  Na- 
Fttiit  lOHO,  welche  in  der  Kälte  in  der  Leere  oder  bei 
mlicheni  Druck  stark  eingedunstet  wurde,  zeigte  den 
bd  der  Uebersättigung  und  krjstallisirte  nicht  in  Be^ 
rag  mit  den  an  den  Wänden  der  Schaale  abgesetzten 
iBen,  sie  erstarrte  aber  sogleich  zu  einer  krystallinischen 
{  Wim  Aussetzen  an  der  Luft  oder  bei  Bertihrung  mit 
LKrystall  des  nicht  veränderten  Salzes. 

i  Versuche  sind  nach  der  Ansieht  des  Vfs.  ,ein  un- 

,  dass  entgegen  ..der  Theorie  von 
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lieber  die  Kiyetallisation  eiiiiger  Schwefelmetalle. 

T.  Sidot  fCompt.  rend.  t.  62,  p.  999)  hat  durch  Einwir- 
kung von  Schwefel  auf  freie  oder  mit  Kohlensäure  verbunilene 
Metalloxyde  in  sehr  hoher  Temperatur  mehrere  Metallsulfurete 
im  kryaiallisirteu  Zustande  erha,lten.  Ee  geht  demnach  in 
hoher  Temperatur  g:erade  der  umgekehrte  l'rocess  yor  sicii, 
der  beim  gewöhnlichen  Rösten  stattfindet,  wo  aus  den  Schwefel- 
metallen  die  Oxyde  entstehen. 

Zinkoxyd  eignet  sich  nach  den  Versucheo  des  Vüa.  am 
besten  zu  derartigen  Versuche«.  Wenn  man  amorphe«  Zink- 
oxyd  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  erhitzt,  so  wird 
dasselbe  in  eine  compacte  Masse  von  kleinen  Schwefelzink- 
krystallen  umgewandelt  Erhöht  man  die  Temperatur  gaiw 
ausserordentlich,  ho  trennen  sich  die  Kryetalle  und  man  findet 
alsdann  die  Wand  der  PorcellanrÖhre  mit  prismatischen 
Krystallen  von  wenigstens  3  Mm.  Länge  bedeckt,  welche 
durchsichtig  sind  und  eine  bernsteingelbe  Farbe  besitzen. 

Auch  das  kieselsaure  Zink  giebt  dieselben  Kryatalle  bei» 
Erhitzen  in  Schwefeldampf. 

Glltht  man  das  auf  nassem  Wege  erhaltene  amorphe 
Schwefelzink  sehr  stark  und  während  langer  Zeit  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel,  welcher  in  einem  Thontiegel  steht, 
so  erhält  man  Krystalle  der  hexagonalen  Zinkblende.  Auch 
die  natürliche  Blende  giebt  bei  gleichem  Verfahren  dieselben 
Krystalle. 

H.  Deville  und  Truost  haben  bekanntlich  schon  solche 
krystallleirte  Elende  dargestellt  durch  Verflüchtigung  von 
natürlichem  Schwefelzink  in  einem  Wasserstoffstrora.  Es  wäre 
möglich  gewesen,  dass  bei  den  Versuchen  des  Vfs.  im  Ofen- 
fener  eine  Verflüchtigung  durch  dasselbe  Agens  stattgefunden 
hätte.  Das  amorphe Sehwefelzink  verflüchtigte  sich  aber  auch 
beim  Erhitzen  in  reinem  Stickstoffgas  und  durch  neuere 
Versuche  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  188)  fand  der  Vf.,  dass  es 
sich  vollständig  verflüchtigen  lässt  in  einem  Strome  von 
wefeiwaBserstoff  oder  von  schwefliger  Säure. 


re.    Man  e^|ttJ 
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iianientlich  in  dieeeD  beiden  letzten  Gasen  vollkommen  farb- 
lose und  ganz  durch sif^btige  lange  hexagonale  Prismen,  welche 
wie  gewisse  andere  Sulfurete  Pliosphorescenz  zeigen.  Um 
hesagonale  Blende  zu  erbalten,  welclie  diese  Eigenschaft  be- 
sonders schön  und  langeZeit  zeigt,  lässt  man  recht  vorsichtig 
einen  Strom  von  gut  gereinigter  schwefliger  Säure  über  kry- 
staliisirtes  Schn'efelzink  gehen  (man  kann  nittUrliehe  Blende 
oder  gegtUhtCB  amorphes  Sehwefelzink  anwenden),  welches 
sich  in  einem  Porcellanrobr  befindet,  das  mindestens  4  —  5 
Stunden  hindurch  sehr  stark  erhitzt  wird.  Wendet  man  dabei 
nur  3 — 4  Grm.  Substanz  an,  so  erscheinen  erst  nach  zweistün- 
digem stärksten  Gltiben  Krystalle  an  den  kalten  Röh rentheilen, 
die  sich  dann  allmählich  vergrössern,  bis  nach  fttnfstllndigem 
Krbitzen  die  ganze  Masse  verflUchtigt  ist.  WUrde  man  da- 
gegen mehr  Sehwefelzink  auf  solche  Weise  subliniiren  wollen, 
so  würde  die  Röhro  durch  Einwirkung  der  Aschenbeetand- 
theile  in  dieser  starken  Hitze  so  erweichen,  dass  der  Versnob 
nicht  zu  Ende  gefuhrt  werden  könnte. 

Üie  sowohl  vom  Vf.  als  von  Friedol  ausgeführten  kry- 
stallographischen  Messungen  (Corapt,  rend,  t,  62,  p.  1 001}  haben 
ergeben,  dass  diese  Krystalle  identisch  sind  mit  den  natürlich 
vorkommenden  bexagonaleu  Blendekrystallen  (Wtirtzit),  so- 
wie mit  den  zuerst  von  H.  Deville  und  Troost  dargestellten. 

Schwefelcadmium  verhiilt  sich  unter  denselben  Umstän- 
den ganz  so  wie  Schwefelzink  und  kryatallisirt  auch  auf  die- 
selbe Weise  wie  dieses. 

Auch  W&rfel  von  Bleiglauz  mit  sehr  glänzenden  FlÜohea 
erhielt  der  Vf.  als  er  einen  Krystall  von  kieselsaui-em  Blei  bei 
itoLbglubt  in  Scbwefeldampf  erhitzte. 


XL. 
Notizen. 

I)  lieber  die  isomeren  Zustände  des  Stjrolen. 
We  Formel  CmHg  reprfisentirt  zwei  Kohlenwasserstoffe, 
i  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden ;    der  eine  aus 
if  in  welchem  er  präexistirt,  der  andere  äuTc\\'Lexw.\a»»% 
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zinimtsaurer  Ralze.  Die  Identität  beider  Kohlernyaeecratoffe 
wurde  zweifelhaft  als  man  beobachtete,  rtase  der  erste  durch 
Wärme  leichter  als  der  zweite  in  das  polymere  Metastyrol 
umgewandelt  werden  kann.  Andererseits  hielt  man  aber  die 
Verschiedenheit  nicht  für  so  wesentlich  und  nahm  beide  Kör- 
per als  identisch  an. 

Berthelot  (Compt,  rend.  t.  63,  p.  518)  bat  diene  Frage 
von  Neuem  untersucht  und  gefunden,  das»  die  chemisän 
Eigenschaften  beider  KohlenwanserstofTe  in  derTbat  dieselben 
sind,  so  ist  z.  B.  die  Wirkung  von  Schwefelsäure,  SalpetersSofe, 
Brom,  Jod,  jodirtem  Jodkalium  auf  beide  ganz  gleich.  Da- 
gegen ist  unbestreitbar  der  aun  Storax  stammende  Kohton- 
wasserstüff  leichter  durch  Wärme  und  gewisse  Reagentien  In 
Metastyrol  umzuwandeln  als  der  andere,  Dabei  ist  zu  bemer- 
ken, dasB  die  durch  Schwefelsäure  gebildeten  Polymeren  nicht 
identisch  sind  mit  dem  durch  Entwickelung  der  Wärme  enl- 
stehenden.  Letzteres  giebt  durch  eine  einfache  Destillation 
StjTolen ;  während  die  durch  Schwefelsäure  entstandenen 
Polymeren  zum  Theil  ohne  Zersetzung  destilliren  und  kein 
Styrolen  liefern. 

Dagegen  hat  der  Vf.  folgende  Unterscheid ungsmerknale 
zwischen  beiden  Kohlenwasserstoffen  gefunden : 

1 )  Der  Kohlenwasserstoff  ans  zinimtsauren  Salzen  wirkt 
nicht  auf  die  PolarisationsebeDe,  während  der  aus  Storax  eine 
Ablenkung  von  3^  nach  links  zeigt  (1  =  100  Mm.).  Diese 
Verschiedenheit  zwischen  dem  natllrlichen  Product  und  seinem 
könstlichen  Isomeren  beobaehtet  man  bekanntlich  in  der  Regel 
Auch  verdient  das  Vorhandensein  eines  Rotationsvermt^enB 
bei  einem  so  einfachen  Kohlenwasserstoff  me  das  Styrolen, 
das  bei  der  Synthese  der  aromatischen  Reihe  eine  solche  Rolle 
spielt,  besondere  Beachtung. 

2}  Beide  Kohlenwasserstoffe  in  demselben  Verhältniss  mit 
Schwefelsäure  gemischt  (3  Tb.  Styrolen  auf  4  Tb.  Säure)  ent- 
wickeln ungleiche  Mengen  Wärme  und  zwar  fand  der  Vf.  das 
Verhältniss  =  3:4.  Die  stärkste  Entwickelung  (ungefilkr 
30000  Wärmeeinheiten  für  1  Aeq.  CibHs)  entspricht  dem 
Btyrolen  aus  Ötoras. 
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Was}  Twwerthang  der  Rückstände  von  der  Chlorkalk-  und 
L  Sodafabriiiaüon. 

m  Nach  E.  Kopp  (Compt.  rend.  t.  61,  p.  560)  werden  die 
Beigen  eauren  RUckstfinde  von  der  Clilorkalkfabrikation, 
Rlidem  sie  sich  durch  ruhiges  StelienlasHen  geklärt  haben, 
R  den  Rttekständen  von  der  Uarstellung  der  rohen  Soda 
■Betet,  bis  das  freie  Chlor  gebunden  und  das  Eleen-  und 
■Bganehlorid  in  ChlorHr  umgewandelt  iE>t  Den  sii^h  dabei 
■cheidenden  Schwefel  nammelt  mau  und  das  in  geringer 
ngp  entweichende  Sehwefolwasaeretolfgas  lässt  man  durch 
■enoxydhydrat  abBorbireii.  Die  entchlorte,  aber  immer 
Hl  saure  Flttenigkeit  wird  in  besonderen  Apparaten  voll- 
ndig  durch  SodarUckstand  gesättigt.  Der  dabei  in  groBeer 
■Bge  sich  entwickelnde  Schwefetwasserstoff  wird  dabei  so 
Bbrannt,  dasa  er  sich  in  Wasser  und  freien  Schwefel  oder 
■Wasser  und  schweflige  SHure  umwandelt. 
I  Mehrfache  Analysen  des  Vfs.  haben  ergehen,  dass  in  den 
HarUekständen  das  Verhältniss  des  SchwefelcRlcium  zn  Kalk 
Beb  die  Formel  2CaÖ,C;aO  ausgedrückt  werden  kann ,  und 
■a  Unger's  Formel  30aS,CaO  uicht  richtig  ist.  An  der  Luft 
Im  das  Schwefelealciunt  xuerst  in  Aetzkalk  und  BisulfUr 
Kr:  2(Ca8)  +  0  =  CaO  +  CaWj.  Das  letztere  oxydirt  sich 
■  der  Luft  und  giebt  unterechwefligsauren  Kalk:  Ca8s-|- 
ft=Sj0.j,CaO  und  dieser  liefert  beim  Trocknen  ein  Gemenge 
■I  schwefligsaurem  Kalk  und  Schwefel:  SjOijCaO  ^ 
■fcCaO  +  S.  Das  Sulfit  geht  rasch  durch  Oxydation  in  Sul- 
Bttber  und  der  freie  Schwefel  wandelt  eine  neue  Quantität 
nrefelcalcium  in  lösliches  ilisulfurct  und  selbst  in  PulysuU 
Bbt  um.  Das  in  den  Sodarllckstünden  immer  vorhandene 
Kwefelnatrium  erleidet  ähnliche  Umwandlungen.  In  Folgi 
■Ben  liefern  die  Sodarllckstände  bei  darauf  fallendem  Kegei 
M  gelbe  oder  orangegefärbte  Flüssigkeit,  welche  sehr  alfca- 
mb  und  schwefelreieb  ist  und  Polysulfurete  oder  Hypö- 
■Hte  von  Calcium  und  Natrium  enthält. 
m  Diese  Fltlssigkeit,  welche  sehr  nacbtfaeilig  aufpflanzen- 
B  Thierkörper  wirkt  und  bis  jetzt  nicht  benutzt  wurda, 
mm  mit  Vortheil  auf  Hyposulfite  und  fTeVetv&i;\\'«&\ÄNS;x«i- 
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beitet  werden,  indem  man  sie  in  dünnen  Schieilten  bei  Sonnen- 
wSnue  der  Oxydation  aussetzt  oder  indem  man  dieselbe  mit 
srliwefligcr  Säure  bebandelt  und  alsdann  neutrale  Maugan- 
oder  Eisenlßanngen  damit  fällt  oder  endlich  flie  an  Schwefel 
ziemlieh  reichen  Palyautfurete  rerhrennt  und  Seliwefelsäure 
darstellt 

Hierzu  erwähnt  Pelouze,  dasB  in  einer  Fabrik  bei  ötoll- 
berg  nach  dem  Verfahren  von  Schaffner  seit  einigen  Jahren 
der  Schwefel  aue  SodarUckBtänden  gewonnen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  aber  nur  da  anwendbar,  wo  die  Salzsäure  sehr 
billig  zu  haben  ist.  Die  Sodarilckstände  werden  mehrere 
Wochen  an  die  Luft  gelegl,  dann  ausgewaecben  und  die  stark 
gefärbte  Fl iliwigkeit  mit  Salzsäure  oderChloikalkrückständen 
gefällt.  Der  entstehende  reichliche  Niederschlag  von  Schwefel 
und  schwefelsaurem  Kalk  wird  mit  Wasser  auf  IUI  — 115" 
erhitzt,  wobei  der  Schwefel  schmilzt  und  sieh  beim  Krysta 
sireu  fast  vollstiindig  von  den  Kalksalzen  trennt. 


M 
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3)  Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  schädliclier  Thiei 

Luft,  welche  einige  Milliontheile  ihres  Volumens  Scliff 
kohlenstoffdampf  enthält,  kann  einige  Zeit  von  Mensibi 
und  Thieren  geatbmet  werden,  ohne  Bugenhlickliohe  Stö- 
rungen hervorzurufen,  wenn  die  Luft  aber  ungefähr  Vi« 
ihres  Volumens  Schwefelkohlenstoff  enthält,  so  wirkt  sie 
nach  S.  Cloez  (Compt.  rend,  t  ö3,  p.  185}  schnell  auf  den 
thierieehen  Organismus  und  fuhrt  rasch  den  Tod  herbei. 

CloÖz  bat  Versuche  an  Ratten,  Kaninchen,  Siierlingen 
und  Fröschen  gemacht,  wobei  sich  zeigte,  dass  der  Schwefel- 
kohleustoß'  am  raschesten  auf  die  beiden  Säugthiere,  weniger 
rasch  auf  die  Vögel  uml  am  langsamsten  auf  die  Keptilien 
wirkte, 

Eine  Katte,  die  sich  in  einer  G-locke  von  17  Liter  Inhalt 
befand ,  starb  nach  4  Minuten ,  als  man  in  die  Grioeke  einen 
nTit  Scliwefelkohlenetotf  getränkten  Daum  wollen  ballen  ge- 
bracht hatte. 

Bei    einem    ausgowachsenen   Kaniucbeu   trat   Lähmung 
er  Glieder  ein,  wenn  man  demselben  vyährend  einiger  Mi- 

r^en    mit  Schwefel kohlenfitofl'   gtitrlinkten  .Schw« 
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Tor  die  Nase  hielt,  es  erholte  sieh  aber  wieder,  wenn  es 
wieder  reine  Luft  athmen  konnte.  Dagegen  starb  es  nach 
9  Minuten,  wenn  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs 
fortgesetzt  wurde. 

Der  Vf.  empfiehlt  nach  diesen  Beobachtungen  den 
Schwefelkohlenstoff  besonders  zur  Vertilgung  der  Ratten. 
Man  giesse  zu  diesem  Zwecke  durch  ein  biegsames  Bleirohr 
von  1  —  1,  2  M.  Länge  und  20  Mm.  Durchmesser,  mittelst  eines 
kleinen  Trichters  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bäume,  in  welchen 
sich  die  Batten  aufzuhalten  zu  pflegen,  ziehe  das  Bohr  nach 
einigen  Minuten  wieder  heraus  und  bedecke  alsdann  die 
Oefihungen  gut  mit  £rde.  Bei  Anwendung  von  50  Grm.  auf 
eine  Schleusaenlänge  von  20  M.  fand  der  Vf.  des  anderen 
Tages  40  todte  Batten  in  dieser  Scbleusse. 


4)  Trennung  der  linksdrehenden  von  den  rechtsdrehenden 
Tartraten  durch  übersättigte  Lösungen. 

Gernez  (Compt.  rend.  t.  68,  p.  843)  hat  beobachtet,  dass 
eine  tlberöftttigte  Lösung  des  linksdrehenden  weinsauren  Am- 
moniak-Natron nicht  krystallisirt  in  Berührung  mit  einem 
Fragment  des  entsprechenden  Salzes  der  rechtsdrehenden 
Weinsäure  und  ebenso  verhält  sich  die  übersättigte  Lösung  des 
rechtsdrehenden  Salzes  gegen  ein  Fragment  des  linksdre- 
henden. 

Als  der  Vf. ,  auf  diese  Beobachtung  gestützt ,  eine  über- 
sättigte Lösung  des  inactiven  traubensauren  Ammoniak-Natron 
mit  einem  Fragment  des  rechtsdrehenden  Salzes  in  Berüh- 
rung brachte,  erhielt  er  nur  rechtsdrehende  Krystalle  und  bei 
Berührung  einer  anderen  Portion  der  übersättigten  Lösung 
mit  einem  linksdrehenden  Krystallfragment  schieden  sich  nur 
linksdrehende  Krystalle  ab.  Es  kann  also  auf  solche  Weise 
aus  dem  traubensauren  Doppelsalz  sehr  einfach  das  eine  oder 
andere  darin  enthaltene  active  Salz  gewonnen  werden. 


5)  Gewinnung  von  Eisenvitriol  ans  Hohofenschlacken. 

Nach'  Mine  (Compt*  retid.  t.  63,  p.  931)  behandelt  man 
die  Hobofenschlacken  mit  Schwefelsäure,  ^yVAV/A,  ^\^  ^vy.%^^ 
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auf  150",  um  die  gallertartige  Kieselsäure,  welche  die  Klfti 
der  Fllißsigkeiten  erBchwert,  in  die  dichte  Form  Uberznfithmr 
und  zieht  dann  mit  warmem  Wasser  ans.  Der  aus  der  Lange 
krystallisirende  Vitriol  bat  alle  fUr  die  Filrberei  nöthigen 
Eigenschaften. 

Auf  ähnliche  Weise  Itann  mau  auch  salzsaures  und  sal- 
petersaures Eisen  darstellen. 

fi)  Analyse  der  Milch  von  einer  Katze, 
A.  Cnmmaille  (Compt.  rend.  t  63,  p.6y2)  hat  nach  der 
von  Millon  und  ihm  früher  beschriebenen  Methode,  die  Milch 
einer  Katze  unteraueht  und  bei  dieser  Gelegenheit  wieder  die 
Vorzüglich Iteit  dieses  Verfahrens  erprobt,  indem  ihm  nur 
6  C.C.  Milch  zu  Gebote  standen  und  er  in  dieser  kleinen 
Menge  doch  alle  Hestandthcile  mit  grosser  Genauigkeit  be- 
stimmen konnte. 

Die  Milch ,  welche  man  besser  als  Colostrum  Iwzeleli- 
uen  möchte,  weil  sie  24  Stunden  nach  stattgefundener  Ge- 
burt entnommen  wurde,  war  '/^  Stunde  nach  dem  Sammeln 
schwach  sauer  und  stammte  von  einer  fast  ausschliesslich  mit 
Fleisch  gefutterten  Katze. 

Ein  Liter  der  Milch  enthielt; 

Butter r.i,Xi  Gnn. 

Casein .11,17 

Laclalbiimin 59,64 

lActoproteYn 4,67 

Irttetose  lind  organische  Säuriin  .       49,11      .r( 

Asche 5,85 

"  1*5:1,77  ■ 

Die  Milch  ist  also  sehr  nahrhaft  und  liesonders  reich  an 
EiweissstofTeu  und  wenn  man  selbst  von  dem  Lactalbumin  nb- 
sieht,  80  ist  nach  dein  Gewicht  der  Butter,  dcsCasems  und  de» 
Zuckers  die  Milch  immer  noch  eine  sehr  gute  und  steht  be- 
sonders weit  über  der  Milch  des  Hundes,  welche  nur  8puren 
von  Lactose  enthält.  , 


7)  Phosphorit  von  Diez  in  Naasan. 
Unter  den  Lagern  von  dichtem  Apatit  oder  Phosphorit 
lerdings  eines  von  beträchtlicher  Mächtigkeit  zvrin 
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Diez  Qnd  Umburg  im  KaBsauischen  näher  bekannt  ge- 
worden» Dieses  natürliche  Kalkphosphat  kommt  bereits  im 
Handel  vor.    Dasselbe  ist  von  Petersen  analysirt  worden*). 

Der  Phosphorit  von  Diez  findet  sich  in  beinahe  farblosen, 
durchscheinenden,  traubigen  Aggregaten  und  zwar  nach 
einer  dem  Vf.  von  Prof.  Sandberger  gewordenen  Mitthei- 
lung an  der  Gränze  von  Porphyr  und  Stringocephalenkalk. 
Er  braust  ziemlich  stark  mit  Säuren  und  ist  darin  auch  leicht 
löslich.    Das  spec.  Gew.  wurde  zu  2,93  bestimmt. 

Nach  dem  Trocknen  bei  110<>  ergaben  reine  Probestücke 
folgende  mittlere  Zusammensetzung : 

In  verdünnter  Salpetersäure  unlöslicher  Rückstand, 

thoniger  Eisenstein  und  etwas  Kieselerde  ....  1,05 

Eisenoxyd  nebst  wenig  Thonerde 0,61 

Kalk 53,30 

Magnesia 0,19 

Kali 0,14 

Natron 0,31 

Phosphorsäure 36,78 

Fluor 2,46 

Chlor  und  Jod 0,03 

Kohlensäure 4,25 

Wasser 1,65 

100,77 

Kali  und  Katron  sind  als  Haloidverbindungen  in  dem 
folgenden  Annäherungswerthe  für  die  Zusammensetzung  auf- 
geftthrt : 

Fhosphprsaurer  Kalk  3CaO,P06 80,15 

Kohlensaurer  Kalk  CaO,COj 9,18  j     ^  ^g 

Kohlensaure  Magnesia  MgO,C02 0,40  (       ' 

Flttörcalcium  CäF 6,34  \ 

Fluorkalium  KF *^»^^(     ßQß 

Fluomatrium  NaF 0,40  (       ' 

Chlor-  und  Jodalkalien 0,05  / 

Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure  und  thoniger 

Rückstand 1,66 

Wasser 1,65 

100,00 


*)  VII.  Bef.  des  Offeobacher  Vereins  für  ^atuik^^^^« 
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Die  1,66  p.c.  Eigenoxjd  und  Thontheile  sind  offenbar 
Verunreinigung.    Hiervon  abgesehen ,  lässt  sich  das  Uebrige 

sehr  gut  auf  die  Formel  SCCäsß)  +  CaF  +  ÖaC -f  H  oder 

K  et^'  I  ^«)  +  F^  I  "^  ^  K^  +  ^'^  ^"^S^"-     ^^*^*^ 
verlangt : 

9CaO,3POß  »=  465  82,59 

CaF  ==    39  6,94 

CaO,CO,  =    50  8,87 

HO  =      9  1,60 

563  100,00 


8)  Ueber  die  Constitution  der  Honigsteinsänre. 

Von 

Profi  Adolph  Baeyer. 

(Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  Nov.  1866.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Constitu- 
tion der  Honigsteinsäure,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  Scheibler  unternommen  habe,  habe  ich  beobachtet, 
dass  diese  Säure  beim  Glühen  mit  Kalk  eben  so  glatt  in 
Kohlensäure  und  Benzol  zerfällt,  wie  diess  die  Benzoesäure 
unter  denselben  Umständen  thut.  Das  erhaltene  Benzol  zeigte 
genau  den  richtigen  Siedepunkt  und  war  nur  durch  geringe 
Mengen  von  Bittermandelöl  und  einer  indifferenten  krystalli- 
renden  Substanz  verunreinigt,  die  mit  dem  Stilben  übereinzu- 
stimmen scheint. 

Wenn  die  Formel  C4H2O4  die  Zusammensetzung  der  Honig- 
steinsäure ausdrückt,  wie  allgemein  angenommen  wird,  so 
beruht  die  Bildung  des  Benzols  auf  der  Verdreifachung  des 
Acetylens,  welches  beim  Glühen  mit  Kalk  nach  folgender 
Gleichung  entstehen  muss : 

C4H2O4  =  C2H2  +  2CO2 
und  es  stimmt  dieser  Vorgang  durchaus  mit  der  Beobachtung 
von  Berthelot  überein,  dass  das  freie  Acetylen  beim  Erhitzen 
Benzol  giebt.  Die  Bildung  des  Benzols  scheint  übrigens  das 
letzte  Glied  einer  Keihe  von  Umwandlungen  zu  sein,  welche 
die  ilonigsteinsäure  beim  l£it\i\\.^evi  ^T\fc\^^\.^  ^^\i^\  ^^t  \xQ«.t- 
nen  Destillation  derfte\be\i  «vtiL^  ^?A3Xi^\»L\Ä  ^€^^^^ 
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die  Zusammciistelltmg  eines  Benzolss  heeitut,  \a  welchem  vier 
AUinie  Waaaerstoft'  dureli  die  Carbosylgruppe  CO .  OH  ersetzt 
sind;  eine  Substanz,  die  beim  Erhitzen  mit  Kalk  uoter  Ver- 
lust von  4C0i  in  Benzol  übergehen  hiubs. 

Hiernach  ist  es  wabrwheinlieli,  dass  der  erste  Vorgang 
hoim  Erhitzen  der  üonigsteiDsänre  eine  Verdreifachung  des 
ganzen  Moleküls  ist,  die  der  Verdreifachung  des  Acetylens 
vollständig  entsprechen  wKrde: 

30,H,  =  CuH,; 

und  das»  dann  aus  dem  sechsfach  carboxylirtcn  Benzol  durch 
Austritt  von  Kohlensäure  erst  Pyroraellithsäure  und  endlich 
Benzol  entsteht.  Die  Reihe  der  Zersetznngsproducte  ist  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Cf,     {C.0.CH)6Mellith8äure 

CbH(CO.OH), 

C„Hj(C0.0H)j  Pyromellithaäure 

CaH3(CO.OH)3  Mesitaäure 

CoH4(CO.OH),  Phtaleäure 

CflHslCO.OH)   Benzoesäure 

CbHu  Benzol. 

Vielleicht  bat  die  MelÜthsäure  selbst  «ehon  die  verdrei- 
fachte Fortuel  und  «teilt  das  sechsfach  carhoxylirte  Benzol 
dar.  üie  complicirte  /usaniniensetzung  ihrer  ^tze  und  ihre 
grosse  Inständigkeit  stimmt  mit  dieser  Ansicht  Uberein;  es  kann 
dioss  aber  erst  durch  das  Studium  der  Reductionsprnducte, 
mit  welchem  wir  jetzt  hcBchäftigt  sind,  festgestellt  werden. 

9)  Delier  Krystallisitiiioii  des  Phusphors  durch  Sublimation. 
Blondlot  (Couipt.  reud.  t.  63,  p.397)  beschreibt  folgen- 
des Verfahren ,  nach  welchem  man  sowohl  den  gewöhnlichen 
als  auch  den  rotheii  Phosphor  in  herrlichen  Krystallen  er- 
halten kann. 

Man  zieht  den  Hals  des  Kolbens  etwa  um  2—3  Cm.  Höhe 
vor  der  Lampe  bis  «ur  Stärke  eines  Federkiels  aus,  schmilzt 
in  einer  Dbens*'  starken  Röhre  uiigeMir'iGrKv.YVöw 

wer  und  bringt  iiaeli  dem  Erstarteu  ia*  m\V  \ii'feÖB'*j«s? 
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abgetrocknete  Phospborstäu  gel  eben  rasch  in  den  Kolben. 
Nftcbdcm  man  nun  den  Baticli  dos  Kolben»  in  ein  nasses  Tuch 
eingewickelt  bat,  wird  der  Hala,  während  der  Kolben  aenk- 
reebt  Mtebt,  rasch  vor  der  Lampe  zugesclimalzen.  Man  lässt 
den  Kolben  nun  in  dieser  Stellung  erkalten.  Der  Phosplini 
entwickelt  nur  im  Anfang  weisse  Dämpfe  und  leuchtet  im 
Dunkeln,  allmäblich  veracbwinden  diese  Dämpfe  aber,  es  hürt 
auch  das  Leucbten  auf  und  nach  24  Stunden  ist  aller  Sauer- 
stoff absorbirt.  Nunmehr  setzt  man  den  Kolben  in  ein  Wasser- 
l)ad,  worin  er  in  senkrechter  .Stellung  gehalten  wird,  bringt 
den  Phosphor  zum  Schmelzen  und  schützt  ihn  dabei  durch 
einen  Schirni  vor  Entwicklung  des  Lichtes. 

Nach  einigen  Stunden  sieht  mau  im  oberen  Theile  des 
Kollseubaucbeä  sowie  auch  im  Halse  deeselben  kleine  glän- 
zende Punkte,  die  sich  allmählich  vergrössei-n  und  nach  2—3 
Tagen  ist  das  Inuere  des  ganzen  Kolbens  mit  einer  baumu- 
tigen  Krystalliaation  bedeckt.  Die  Krystalle  spielen  in  allen 
Farben  und  zeigen  diamantabulichen&lanz;  sie  gehören  dem 
kubiseheu  System  an,  einzelne  isulirte  Krystalle  schienen 
Würfel  zu  sein ,  es  fanden  sieh  aber  auch  Oktaeder  darunter 
vor.  Ausser  den,  an  den  Wänden  haftenden  Krystallen  beob- 
achtet mau  öfters  auch  noch  lauge,  aufrecbtstebende  Nadeln, 
welche  famkrautähulicbe  Gestalten  bilden. 

Ist  der  Phosphor  völlig  vor  dem  Lichte  geschützt,  so  zeigt 
er  die  schönste  weisse  Farbe,  sobald  er  aber  von  den  Sonnto- 
strablen  oder  auch  nur  von  diffusem  Liebte  getroffen  wird, 
nimmt  er  schon  nach  einigeu  Minuten  eine  granatrothe  Farbe 
an,  behält  aber  dabei  seine  ursprüngliche  Kryatallform ,  die 
Durch  sieb  tigkeit  und  den  Glanz  bei.  Die  Krystalle  seheu  aus 
wie  kleine  Hubine.  DieKrystallforni  ist  dabei  so  wenig  ver- 
ändert, dass  sich  z,  B.,  wenn  der  Apparat  wieder  im  Wasaer- 
bad  erwärmt  wird,  wieder  vollkommene  weisse  Krystalle  Über 
den  rothen  bilden,  Der  amorphe  Zustand  ist  also  dem  rothen 
Phosphor  nicht  eigenthUmlich',  wie  mau  bisher  annahm,  er 

it  die  krystalliniscbe  Form  gewöhnlich  nur  deswegen  nicht 
:,  weil  er  in  der  Regel  zuvor  in  den  uulöslichen,  unscbmelz- 

1  und  vollkommen  festen  Zustand  Ubergefübrt  wird. 
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üeber  einige  Derivate  des  Thiosinnamiiis. 

Von 

Dr.  Biohard  L.  Maly. 

(Im  Aussage  aus  den  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 

zu  Wien  1866.) 

» 

Einwirkimg  von  Brom  auf  Thiosinnamin. 

In  einer  Abhandlung  von  Asch  off*)  findet  sich  eine 
Angabe  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinnamin, 
worin  es  heisst,  dass  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht, 
der  schnell  verschwinde,  und  bei  frischem  Bromzusatz  wieder 
entsteht.  Diess  ist  für  reines  schön  krystallisirtes  aus  recti- 
ficirtem  Senföl  dargestelltes  Thiosinnamin  unrichtig ;  ein  un- 
reines erzeugt  einen  solchen  Niederschlag  aber  nur  als  Neben- 
produet. 

Ich  habe  in  folgender  Weise  verfahren :  Thiosinnamin 
wurde  in  Alkohol  gelöst,  und  dazu  Brom  getröpfelt.  Jeder 
Tropfen  verschwindet  sogleich  darin  und  die  Flüssigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man 
muss  viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas 
erwärmt  ohne  dass  man  aber  eine  Ent Wickelung  von  Brom- 
wasserstoff wahrnimmt.  Die  letzten  Antheile  von  Brom  ver- 
schwinden etwas  schwieriger,  und  endlich  bleibt  die  Flüssig- 
keit gefärbt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung  wurde  nun  im 
Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Standen  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Krystallmasse 
erstarrt  Diese  ist- in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  und  kann 
aüi*  beiden  Lösungsmitteln  umkrystallisirt  werden.  Die  Kry- 
staile  aus  Wasser  sind  deutlicher,  farblos  mit  einem  Stich  ins 
Gelbe,  öpföde  und  glänzend. 

Sie  enthalten  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch 
Stickstoff,  Brom  und  Schwefel.  Letzterer  ist  nur  auffindbar, 
wenn  die  Substanz  mit  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Kalium 


*)  Dies.  JouTD.  4,  314. 
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gcgittbt  wurde,  uicUt  aber  in  der  Lösung  dereelben  in  cone^n- 
trirter  Salpetersäure. 

Die  wässerige  LöBuug  giebt  mit  Silbeniitrat  einen  reich- 
lieben  Niederschlag  von  Üromsilber. 

Am  Platinbleeh  schmelzen  die  Krystallo  erat  zu  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  sieh  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Entwiekelung  von  steebend  riechendem,  und  an  Allyl- 
Verbindungen  erinnerndem  Gerüche  zersetzt.  Es  bleibt  dann 
eine  sehr  lockere  leichte,  vollständig  verbrennbare  Kohle. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  146 — iiT'C,  also  »ehr  viel  höher 
als  der  des  Thiosiunamins,  das  bei  70"  schmilzt 

Die  Substanz  gab  geglUht : 

Kohlenstoff  ....  17,30 
WaBaeiBloff  ....  3,07 
Brom 57,49 

Eine  eolclie  Zusammensetzung  entspricht  aber  genau 
einem  Körper,  der  durch  Addition  von  Thiosinnamin  und 
einem  Molekül  Biom  (Btj)  entsteht,  und  den  ich  Tläosinnmm- 
dibromür  nennen  will.     Er  verlangt : 

Kohlenstoff  .    .    .       1T,!19^ 

Wasaeratoff  .    .    .        2,90   in  100  Theilen. 

Brom 57,97) 

Man  betraelitet  das  Thiosinnamin  gewöhnlieh  als 

Harnstoff  —  als  den  Sulfocarbonylallylliarnstoff  —  und  bt; 

zieht  es  demgemäss  auf  ein  verdoppeltes  AmmoniakmolekBl 

^A-H  N, 
E,  ) 
Durch  die  Anlagerung  von  zwei  Atomen  Brom  kann  die- 
ses eoudensirto  Ammoniak  aber  nicht  in  ein  Ammouiuiubromid 
Übergeführt  werden,  denn  die  erwähnte  Menge  des  Haloidee 
genügt  nur,  um  aus  dem  einfachen  Ammoniak  ein  Animonium- 
broraid  hervorzubringen.  Es  ist  diess  gerads  wie  beim  Harn- 
stoff; dieser  verbindet  sich  mit  jenen  Mengen  von  Salz-  und 
Salpetersäure  etc.,  die  ein  Molekül  Ammoniak  bindet,  was 
vor  einiger  Zeit  Koehleder  veranlasst  hat,  die  sonst  alle 
Bildungsweisen  in  einfacher  Weise  ausdrückende  Symboii- 
sirung 
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N2JH2 

(h, 

ZU  yeilassen.  Man  kann  hierbei  mit  der  Anlagerung  von  der 
Menge  HCl  etc.  doch  zu  Recht  kommen  bei  Beibehaltung  des 
Ausdrucks,  wenn  man  die  zwei  Ammoniakmoleküle,  die  durch 
das  zweiwerthige  Radical  Carbonyl  60  zusammengehalten 
werden,  auseinanderschreibt : 

H2   )N 

em 

TT     (n 

und  sich  vorstellt,  dass  hierbei  nur  das  eine  von  ihnen  in 
einen  salmiakartigen  Körper  übergeht,  das  andere  nicht. 
Ebenso  ist  es  beim  Thiosinnamin ,  wenn  ich  schreibe : 

H2      )N 
«&     [ 

wobei  man  sich  noch  die  Vorstellung  machen  kann,  dass  jenes 
Ammoniak ,  in  welchem  das  positive  (Alkohol)  Radical  AUyl 
enthalten  ist,  sich  wie  ein  gewöhnliches  Ammoniak  verhält, 
dass  aber  in  dem  zweiten,  das  normale  Verhalten  durch  das 
negative  Sulfocarbonyl  getilgt  ist. 

Man  sieht  dann,  dass  ein  Molekül  Brom  dasselbe  leistet, 
wie  ein  Molekül  Salzsäure,  oder  wie  die  äquivalente  Menge 
irgend  einer  Sauerstoffsäure.  Wenn  wir  also  den  salzsauren 
Harnstoff: 

j^JN,Cl 

schreiben,  und  entsprechend  da»  salzsaure  Tbiosinnamin ,  so 
haben  wir  für  das  ThiosinnaminbromUr  den  Ausdruck : 

^»^;-^|N,Br 

wobei,  ein  Atom  Brom  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium 
macht,  also  innerhalb  des  Radicals  steht,  Yf*ä\i\^\)A  vk.'d.^  i.m^^>:^^ 
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die  Stelle  einnimnit ,  wie  das  Brom  im  Bromammonium  oder 
das  Chlor  im  Halmiak. 

Ca  ist  wohl  zu  erwarten,  daes  sieh  diese  beiden  Brom- 
atome  unter  dem  EinflusBe  von  Reagentien  verBchieden  ?«■ 
halten  werden,  und  zwar  analog  den  Atomen  H  und  Cl,  die 
zum  Ammoniak  treten,  wenn  sich  Salmiak  bildet.  In  der  That 
giebt  eine  höchst  glatte,  quantitativ  verfolgl>are  Reaetion  die- 
ser Erwartung  Ausdruck. 

Bringt  man  nämlicli  zu  in  Wasser  gelöstem  Thiosinna- 
mindihromUr  frisch  gefälltes  und  gewaschenes  noch  weisaes 
Chlovsilbev ,  so  sieht  man  dieses  angenblicklieh  seine  Farbe 
verändern ,  statt  einem  weissen  Niederschlag  hat  man  einai 
hellgelben :  das  Chlorsilber  hat  sein  Chlor  gegen  Brom  uat 
dem  ThiosinuamindibromQi-  ausgetauscht  Man  kann  diesen 
Versuch  mit  Leichtigkeit  quantitativ  ausführen,  und  zwar  ist 
diesB  jener  Weg  der  Analyse,  den  Kraut  vor  kurzem  ange- 
geben, und  worüber  ich  ebenfalls  eine  Notiz  der  Redaction 
der  Zeitschrift  filr  analytische  Chemie  mitgetheilt  habe.  Man 
wiegt  zu  deren  Ausführung  eine  zur  Ausfällung  des  Browg 
mehr  als  hinreichende  Menge  geschmolzenen  Salpetersäuren 
Silbers,  löst  dieses  in  Wasser,  fällt  mit  Salzsäure,  und  wäscht 
aus,  indem  man  das  Wasehwasser  durch  ein  Filter  laufen 
läsat,  um  das  suspendirte  Chlorsilber  zurückzuhalten.  Au( 
das  übrige  Chlorsilber  braehte  man  nun  die  Lösung  des  ge- 
wogenen Thiosinnamindibromürs  und  digerirte  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromailber  wird  ge- 
trocknet und  geschmolzen ,  und  aus  dem  Oewiehte  mit  Hülfe 
der  bekannten  Menge  darin  enthaltenen  Silbers  wird  die 
Menge  des  aufgenommenen  Broms  berechnet. 

Geht  man  in  dieser  Weise  mit  dem  Thiosinnamindibro- 
mUr  vor,  so  erhält  man  genau  die  Ml/^e  jener  Brommeng^ 
die  die  Analyse  beim  Glühen  mit  dem  Aetzkalk  liefert,  nAm- 
lieh  ein  Atom.  Von  diesen  Bestimmungen,  die  unter  einander 
ttbereinstimmten ,  und  die  ich  zum  Theil  behufs  der  ünterau' 
ohung  der  durchlaufenden  Läsung  mit  grösseren  Mengen  Sah- 
.  stanz  ausgeführt  habe,  theüe  ich  nur  folgende  mit: 
^kM|^09^  Grm.  krystallisirtes  ThiosinuamindibromUr  gaben 
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löst  mit  der  8,870  Grui.  Salpetersäuren  Öilberß  eutgpreclien- 
den  Menge  Chlorsilbers  dig«rirt  einen  8,4555  Grni,  acbwereu 
Niederechlag  eines  Gemenges  von  Brom-  nnd  Chlorsilber. 
Diese  entspricht  einer  Bildung  von  4,0905  Grm.  Bromailber, 
worans  sich  auf  die  Substanz  bezogen  28,57  p.C.  Brom  be- 
reclinen ;  das  ist  die  Hälfte  des  im  ThioBinnamindibromllr  ent- 
haltenen.    Die  Rechnimg  Verlan;^  28,98  p.C.  Brom, 

Diese  Art  der  Analyse  ist  ganz  geeignet,  die  verschie- 
dene Stellimg  der  Bromatome  darznthun,  und  man  sieht,  dass 
»ein  Molekül  Brom  gewissen  Ammoniaken  gegenüber  gerade 
dasselbe  leistet,  wie  ein  Molekül  einer  Wasserstoffsäure.  Man 
kann  auch  weiter  ein  Atom  Brom  durch  Chlor  ersetzen,  wie 
im  Folgenden  gezeigt  werden  wird,  hat  dann  eine  Anlagerung 
von  BrCl,  und  auch  diese  Gruppe  kann  wieder  wie  eine 
Wassei-stffftsäure  ein  Ammoniak  in  einen  salin  iakartigen  Kör- 
per verwandeln.  Zeuge  desse»,  sind  die  -Verbindungen, 
welcbe  solche  Substanzen  mit  Platinchlorid ,  Goldchlorid  etc. 
geben. 

Tltioxmutmmdibromür'-Plalinch/orid,  ^'jHsNjSBrj  .PtCl^. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Tbiosinnamin- 
dibromllrs  mit  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bil- 
dender, aus  feinen  orangeglänzenden  Schuppen  bestehender 
Niederhiclilag.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  gleit  er  bei 
100"  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhalten,  musa  das 
Platincblorid  möglichst  neutral  s-ein. 

0,5955  Grm.  hinterliessen  0,1360  Grui.  Platin: 

22,83  p.c.  Pt  '22,14  p.c.  Pt. 

Dieses  Plus  an  Platin  rührt  dayon  her,  dass  immer  eine 
kleine  Menge  des  DibromUrs  in  das  gleich  zu  beechreibende 
ThiosinnaminbromoehlorUr  übergeht,  dessen  Platinverbindung 
24,84  p.c.  Platin  enthält.  Ein  diesem  in  seiner  Zusammea- 
rtetzung  sich  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  Thiosinnamindibromfirs  in  die  des  Platin- 
cbiorides  giesst^^o  dass  letzteres  im  Ueberschuss  ist. 

Thiomnafnmhromochloriir,  ^iH^N^SBrCl. 

Sie  Darstellung  dieses  sechs  Elemente  enthaltenden 
^^^rpers  ist  bereite  bei  der  Analyse  niVtte\ft\,  ti\v\(ffwftiCT 
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eehrieben.  Digerirt  man  nämlich  eine  Lösung  (ies  DibromBra 
mit  friaeli  gefölltem  Chjorsilber,  so  enthält  die  nach  einigem 
Stehen  filtrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim 
Eindampfen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krystalle.  In  Wasser 
ist  die  Substanz  so  leicht  löslich,  dass  man  bis  zum  Symp 
eindampfen  muss,  worauf  dann  an  mehreren  Punkten  seide- 
glänzende wawellitartig  angeordnete  Nadelgruppen  aii- 
sehiessen,  in  die  sich  bald  das  Ganze  verwandelt.  Aus  Al- 
koliol  erhält  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Krystalle. 

Die  Flächen  der  einzelnen  Kryställchen  sind  nach  de« 
gütigen  Mittheilungen  des  ITerm  Prof.  Peters  zu  unvoll- 
kommen, um  Messungen  zu  gestatten.  „Doch  besitzen  sie 
eine  sehr  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  nach  zwei  aufeinander 
senkrechten  Richtungen,  vermöge  welcher  sie  in  dllnne  gyps- 
Hhnliche  Blättchen  von  rhomboidischer  Fonn  und  lebhaften 
Perlglanz  zerfallen.  Indem  die  schmale  SpaltungsflSehe  gegen 
die  Tafelfläche  recht  genau  unter  90"  einspicgelt,  und  andere 
Spaltiingsrichtungen  nicht  zu  entdecken  sind,  su  darf  das 
Krystallsysteni  mit  grflaster  Wahrscheinlichkeit  als  monoltJI- 
visch  bezeichnet  werden." 

Schmelzpunkt  bei  129 — 130"  C.  Die  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  geschmolzene  Substanz  bleibt  wie  beim  Tbiosimm- 
minbromUr  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  eretarrt  dann 
krystallinisch. 

In  diesem  Körper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamia 
angelagerte  Atoniengi'tipuc  BrCl  wie  eine  WasserstofFsHure. 

.   Anatyse. 

Bei  dem  durch  die  Analyse  nachgewiesenen  Austausch 
von  Brom  mit  der  äiiuivalenten  M^nge  Chlor,  hatte  die  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffbestimmung  nur  mehr  eontrolireo- 
den  Werth. 

Es  gaben  wie  oben  verbrannt  0,7020  Grm.  Huhstani 
0,5390  Grm.  Kohlensäure  und  0,230  Grm.  Wasser.  In  100 
Theilen ; 
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Thiosiimaminbromochlorür'PlcUmchloridy  £J4HgN2&BrCl .  PtCl2. 

Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Fällung  als  ein 
langsam  sich  bildender,  aus  schön  orangeglänzenden  Blättchen 
oder  Schuppen  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Ist  in 
Alkohol,  auch  in  heissem,  kaum  löslich ;  in  heissem  Wasser 
löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theilweise  zersetzt,  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  der  Körper  bei  100^  nichts  ab. 

0,593  Grm.  hinterliessen  0,149  6rm.  Platin: 

Ber.  Gef. 

24,84  p.c.  Pt  25,12  p.C.  Pt. 

TMosmnaminbromocMorür-  Goldbromid,  €4HgN2SBrCl .  AuBrß. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin- 
dibromür  mit  Goldchlorid,  so  entsteht  im  ersten  Momente  ein 
gelber  Niederschlag,  der  sich  aber  nach  ein  paar  Secunden  in 
einen  gleichförmig  dunkelpurpurrothen  krystallinischen  Nie- 
derschlag umwandelt.  Diese  Umwandlung  beruht  auf  dem 
Austausch  von  Brom  und  Chlor : 

3e4H8N2SBrBr  +  AuCl^  =  3€4H8N2SBrCl  +  AuBra 
und  die  beiden  dabei  entstehenden  Producte  geben  zusammen 
ein  Goldsalz. 

1)  0,5105  Grm.  Substanz  hinterliessen  0,1500  Grm.  Gold. 

Ber.  daher  in  lÜO  Theileu  gefunden 

29,49  29,36 

2)  0,493  Grm.  Substanz  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  etc. 
ein  0,665  Grm.  wiegendes  Gemenge  von  Brom-  und 
Chlorsilber,  während  die  Rechnung  entsprechend 
0,662  Grm.  verlangt. 

Das  Thiosinnaminbromochlorür  -  Goldchlorid  giebt  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  ein  schönes  Präparat ;  man 
erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schale  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht 
geeignet  sind ,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Goldflittern,  die  man  unter  dem  Mikroskop  an 
den  Krystallen  haften  sieht,  und  die  beim  Auflösen  des  Salzes 
in  Weingeist  z^'ückbleiben. 

Bromthiosirmammordumoxydhydrat, 

Bringt  man  in  eine  Lösung  von  Thiosinnamindibromür 
frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  S\WieTO^^Ä\v>j^\^\..»  %<^ 
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sieht  nmn  das  letztere  in  Bromsilber  sich  verwandeln,  und 
die  Flüssigkeit  uimmt  eine  intensiv  alkalisclie  Reaction  an: 

e,,IIsNäSBrä  +  AgHO  =  ^jH.NjSBr.  H0  +  AgBr. 

liu  Wasserbnde  verdampft,  bleibt  ein  sdiwacb  geiblicliet 
Öyrup,  iler  endlich  iiocli  weiter  eintropknet.  Er  sulimeckt  lis- 
angenehm  bitter  und  etwHS  sehrunij)fend. 

Mit  Salzsäure  neutralisirt  geht  das  Uxydhydvat  wieder 
in  das  ThiosinnaniinbronKK'hlnrilr  über  und  giebt  dann  mit 
Platinclilnrid  das  schon  beschriebene  Salz : 

0,2140  Grni.  der  Platiuverbindung  hiuterliessen  0,0530 
Grm.  Platin  ;  oder  in  100  Tbeileii : 

Der.  Off, 

21,M  24,75  p,C, 

Mit  Schwefelsäure  ueutralisirt,  bleibt  nach  längerem 
Stehen  über  conc^ntrirter  Schwefelsäure  ein  dicker,  langsaai 
krystallinisch  erstarrender  Syrup. 

Im  Anschlüsse  an  das  Thiosinnamindibromllr  lasBen  si^, 
wie  mir  seheint,  einige  Bemerkungen  machen,  über  die  fixi- 
rung  bestimmter  Atome  in  chemischen  Processen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  SchwefelsSurt 
auf  Chlorammonium,  so  ist  uns  das  Resultat  derselben  auf 
das  Grenaneste  bekannt. 

Wir  wissen  ober  nicht,  und  können  aus  der  entatebenden 
Salzsäure  nicht  schlieasen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Wasser- 
stoff früher  Bestandtheil  des  Salmiaks,  oder  ob  er  Bestand- 
theil  der  Schwefelsäure  war.     hu  ersten  Falle  haben  wir  die« 
Gleichung : 

2(HC1 . NH;,)  -I-  ll.SGj  =  2Ht'l  +  (NHj}jSe4,  » 

ni zr 

wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  sjMilei,  in  jene  binären 
Atomgruppen,  aus  denen  ev  entstanden  ist; 
im  zweiten  Falle  haben  wir  die  Symbolisirung ; 
2fNHjCI)  +  HsSe 

T  '^'  ~\' 

2HC1 


\  welche  der  Ausdruck  eines  f/rrjenxeiligen  Austamt 
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Das  erwähnte  T?dasinnammdibrotnür  lässt  uns,  wenn  wir 
einen  Analogie  -  Schluss  machen ,  erkennen ,  welche  Reaction 
die  richtige  ist.  Ich  habe  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesen, 
d^s  der  genannte  Körper  eine  salmiakartige  Substanz  ist, 
worin  das  MolektU  einer  Wasserstoffsäure  durch  ein  Molekül 
Brom  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eine  Verwechselung  mit  dem 
Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure  nicht  mehr  möglich. 

Behandeln  wir  das  Thiosinnamindibromttr  mit  kalter 
coneentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sicli  ein  farbloses, 
an  der  Luft  Nebel  bildendes  Gas ,  das  in  Wasser  löslich  ist, 
und  dessen  Lösung  durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird. 
Das  auftretende  Gas  ist  demnach  Bromwasserstoff.  Beim 
Thiosinnaminbromochlorttr  ist  es  Chlor>va8sei'stoff.  Die 
Mischung  selbst  wird  hur  unbedeutend  bräunlich  von  freiem 
Brom. 

Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun  dürfen, 
auf  den  einfachen  Salmiak  zurückschliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  rich- 
tig und  die  erste,  nach  welcher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak 
spaltet,  als  falsch.  Der  Wasserstoff  der  Salzsäure  war  demnach 
früher  Bestandtheit  der  Schwefelsäure, 


XIJI. 

lieber  die  Canninsäure. 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 
(A.  d.  Sitzungeber.  d.  Wien.  Akad.  1866.) 

Die  bisher  über  die  Carminsäure  geführten  Unter- 
suchungen haben  bezüglich  der  Formel  derselben  keine  über- 
einstimmenden Resultate  geliefert. 

So  fand  Schaller*)  zuletzt  nach  der  Analyse  einer  Na- 
tronverbindung^^gHioO« ,   und  Schtttzenberger**)  früher 


*)  Zeitaehr.  f.  Chemie  1865,  S.  140 ;  Jahresber.  1864,  S.  410, 
••)  Jahresber.  1858,  S.  462. 
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■GgFI^jO^,  während  Warren  de  la  Kue*)  dem  man  die  erste 
ausfulirlichere  Untersuchung  verdankt,  €,4Hi(&b  aufge- 
gtdlt  hatte. 

Von  Zersetzungsproducten ,  die  über  die  Natur  und  die 
Formel  der  OarminBänre  Aufsehluss  geben  könnten,  ist  mit 
Ausnahme  der,  mit  der  TrinitroaniBsäure  isomeren  Nitro- 
coecuBsäure '*)  nichts  bekannt,  nnd  diese  selbst  seheint  ihre 
Entätehung'  einer  tief  gehenden  Veräuderung- zu  verdanken  j 
wenigeteiiB  lässt  sie  sieh  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Formel 
und  den  übrigen  Verhältnissen  der  Carminsäure  in  Znaammen- 
hang  bringeu. 

Bei  einer  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  schien  es 
nbthig,  zuerst  zu  ermitteln,  ob  die  durch  Fällung  eines  Coche- 
nilleabsuds mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzung  dieses 
Bleiniedersehlftges  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene 
Carminsäure*'*)  eine  im  gewöhnlichen  Sinne  einfache  Säure 
sei,  was  man  nach  ihren  Eigenschaften  wohl  bezweifeln 
konnta 

Es  war  nun  nicht  schwer  nachzu weissen,  dass  man  aus 
ihr  durch  Koehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  eines  Zuckers  gewinnen  kann,  und  dass  der, 
von  diesem  abgetrennte  Farbstoff  in  seiner  Zusammensetzung 
den  bisherigen  Angaben  nicht  entspricht. 

In  Folgendem  ist  das  von  uns  befolgte  Verfahren  be- 
schrieben, diese  Trennung  zu  bewerkstelligen. 

Der,  durch  Bleizucker  aus  einem  iiltrirten  Cochenille- 
ahsud  erhaltene  violette  Niederschlag  wurde  mit  grossen 
Wassermengen  sorgfilltigst  ausgewaschen  t),  und  hierauf  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  zersetzt 

In  die,  vom  Schwefel ssiiiren  Bleioxyd  abfiltrirte  dunkel- 
rotlie  Flüssigkeit  wurde,  um  eine  kleine  Mejjge  Blei  zu  ent- 
fernen, ScllvvefelwasBerstoff  geleitet ,  und  dann  wieilcr  filtrij± 


^^B      hanntl 


}  Ann.  A.  Chem.  n.  Pharm.  64,  20.  ^^| 

•*)  Ann.  d.  Chetn.  n.  Pharm,  84,  23.  ,  ^ 

)  So  atellte  znletat  Schal  1er  den  Farbstoff  darf  de  laEne  ser- 
iaalz  mit  Schwefel  was  seratofT. 
t)  Die,  vom  Uleiniederschlag  ablaufende  Fliiesigkeit  enthält  Ira- 
hanittJiob  etwas  Tyrosin. 
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Dieser  PlUssigkeit  wurde  nun  nocli  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  (auf  die,  von  einem  Pfund  Coclienille  erhaltene  Farb- 

atoffmenge  10  C.C.  reetifieirte  euglisetie)  und  in  einem  Kolben, 
Avr  zur  Verdichtung  des  verdampfenden  Wüsscrs  mit  einem 
uwgekelirt  gestellten  Kühler  verbunden  war,  einige  Stunden 
lang  gekocht. 

Dabei  veränderte  sieh  die  Flilssigkeit  scheinbar  gar 
nicht  Sie  wurde  hierauf  in  eine  Schale  gebracht  und  die 
freie  Schwefelsäure  mit  aufgeschläramtem  kohlensauren  Baryt 
igesättigt. 

Man  hat  an  der  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit  mehr 
fioch  als  an  dem  Aufhüren  des  Brausens  ein  Zeichen ,  wann 
die  Schwefelsäure  gebunden  erscheint  M  sie  das,  so  wird 
die  Flüssigkeit  violett  und  ueueMengen  kohlensauren  Baryt'a 
fangen  nun  an,  auch  den  FarbatofT  auszulsillen,  und  sich  violett 
zu  färben. 

Wenn  dieser  Punkt  eintritt,  filtrirt  man  möglichst  rasch, 
und  fällt  das  Filtvat  sofort  wieder  mit  Bleizuckerlösung  aus. 

Nunmehr  hat  man  den  Farbstoff  im  Bleiuiederschlag  fnj 
und  den  Zucker  in  der,  mciaten»  schwach  röthlicb  gefärbten 

§ufeiiden  Flüssigkeit. 
Diese  letztere  wird  mit  Sehwefelwasserstoff  behandelt, 
ai  sie  wich  durch  das  herausfallende  Schwefelblei  völlig 
Lrbt. 
Man  filtrirt  sie  wieder  und  dampft  iMe  in  gelinder  Wärme 
ein.  Besser  ist  es,  das  Eindampfen  unter  der  Luftpumpe  vor- 
zunehmen, weil  sie,  wenn  sie  concentrirter  gewoidcn  ist,  sich 
iu  der  Wärme  ziemlich  stark  färbt,  und  einen  caranielartigen 
Geruch  bekommt. 

Bei  gehöriger  Vorsicht  erhält  man  ■  einen  honiggelben 
syrupttsen  Rückstand,  der  eine  Verbindung  des  Zuckers  mit 
Baryt  enthält,  welche  auf  ZuaatK  von  Alkohol  in  dicken 
weissen  Flocken  herausfiillt. 

Abfillnrt,  ausgewaschen,  gepresst  und  noch  feueht  vom 

Pajder  genommen,  trocknet  aie  in  gelinder  Wärme  z«  einer 

gummiai'tigen  Masse  ein,  die  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 

^■äblieh  ist. 


332 


Hiauwetz  nnd  Grabowaki :  üubur  diu  Carminsäure. 


Nach  dem  Trockneu  liei  100"  gab  die  Analyse  tolgcnde 
Zahlen 


11 


a  ^    29,e 


an,« 


I 


Um  den  veiuen  Zucker  zu  erhalteu  wurde  diese  Baryt- 
verhindimg  in  Wasser  gelöst,  dann  der  Baiyt  mit  rerdUnnter 
Schwefelsäure  nu«gefällt,  die  Hbersclitlseige  SchwefelsSure 
mit  Bleieasig,  und  das  nherBchllsnigeBlei  raitSehwefelwasser- 
stoft'  weggeschafft.         ' 

Das  letzt«  Filtrat  von  lieht  weingelber  Farbe  wuiile 
unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  naelidem  eine  vom  Schwe- 
felwasserstoff herrllhrende  Trltbung  von  Schwefel  aucU  noch 
beseitigt  war. 

Zuletzt  blieb  ein  amorpher ,  weicher  liygroskopieeher 
honiggelber  Rest  von  schwachem  Caramelgeruch  und  bitter- 
lichem Gesehmaek ,  der  bis  auf  Spuren  von  Aeche  mit  allen 
Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  verbraunte. 

Er  reducirt  sehr  leicht  die  Trommer'scbe  EupferlUsung. 
giebt  noch  in  kleinster  Menge  die  Pettenkofer'ecbe  Pi-olx;, 
zeigte  aber  weder  eine  Gähruugaerseheinung  noch  eine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Lieht.  In  Alkohol  ist  er  nur  spuren- 
weise löslich. 

Bei  anhaltendem  Trocknen  im  Wasserbade  wird  er  immer 
dunkler  unter  Grewichtsahnabuie  und  Verbreitung  eines  Ca- 
ramelgeruchs. 

Bei  50<'  getrocknet  entsprach  seine  Zusammensetzung 
der  Formel  GHlImOa,  bei  100"  fanden  wir  Zahlen,  die  sich  dct 
Formel  e,H,e4  näbem.  ^^B 

l!  --^     44,4  41,5  ('   =     5Ü,3  50,7  l3H 

U  =-      fi,2  6,4  H  =      ä,e  e.i 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes,  den  wir  Cuntiinrolh 
nennen  wollen,  aus  dem,  vom  Zucker  getrennten,  sorgfältig 
auflgewascheneu  Bleiniederschlag  faj,  erwies  sioli  nach  meh- 
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reren  Versuclien  eine  Zersetzung  deaaelben  mit  ganz  ver- 
dünnter äalzgäiire  am  zweckiuäesigsten.  , 

Mit  Wasser  angeillhrt  wird  er  auf  diesen  Zuaatz  schar- 
lachroth.  Wenu  l>eim  Zutröpfeln  der  Säure  die  Farbe  sieh 
nicht  weiter  ändert ,  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstofF  wieder  von  etwas  Blei  befreit,  und  die  neuerdings 
filtrirte  Flüssigkeit  bei  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Der  extractai'tige KHcketand  wird  noch  einmal  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  eine  kleine  Menge  harziger  Flocken,  die 
meistens  zurüekbleibeu ,  getrennt,  und  nun  die  Flüssigkeit 
unter  der  Luftpumpe  tlber  Öchwefelsäure  ganz  auegetrocknet. 

Man  erhält  so  eine  dunkel  pui-purrothe,  glanzende  Masse 
mit  grünem  Reflex,  die  zu  einem  dunkel  zinnoberrothen ,  sehr 
wenig  hygroskopisclien  Pulver  zerreiblich  ist,  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  schön  rotlier  Farbe  löst,  in  Äether  aber  un- 
löslieh  ist.  Beim  Verbrennen  hinterbleibt  eine  Spur  Asehe, 
in  welcher  Kalk,  PhosphorBäure  und  Eisen  nachweishar  ist, 
und  die  bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  wurde  *). 

Aus  den  Analysen  lUsst  sieh  berechnen :  GijHijO^jWas 
C  51,6,  H  4,7. 

Als  Controle  dieser  Formel  liesseu  sich  einige  Verbin- 
dungen benUtüeo,  die  das  Carminroth  mit  Basen  eingeht. 

Man  erhält  durch  Versetzen  einer  Lösung  desselben  in 
absolutem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Äetz- 
kali  einen  violetten,  flockigen,  amorphen  Niederschlag,  in 
den  aller  Farbstoff  quantitjitiv  eingeht,  denn  die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  ist  ganz  entfärbt.  (Man  bemerkt  übrigens, 
dass  die  ersten  Quautitäteu  der  Kalilösung  einen  rothen  Nie- 
derschlag erzeugen,  der  erst  bei  einem  Kaliüberschuss  violett 
wird.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  eine  einbasische 
Verbindung.)  Der  Niederschlag  wurde  bei  Luftabschluss  mit 
Alkohol  gut  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier  gepresst, 
vom  Filter  genommen,  und  an  der  Luft,  zuletzt  im  Wasser- 
bade getrocknet. 

Er  bildet  dunkelviolette  Stlicke,  die  zu  einem  eben 


)  Aueh  de  la  Bue  theilt  mit,  daas  es  sctir  schwer  ist,  die  Carotin- 
gxra.  frei  von  pliosphoriiahi^t  Äsche  to  e'c^\».\tfe^^.  N.to\.%^i 


334 


HiiiöiweU  uuti  Grabowski :  Heller  die  Canuinsäure. 


I 


eolcben  Pulver  zerreiblich  sind  und  sieb  in  Wasser  mit 
sivster  Purpurfarbe  lüaen. 

Aus  dieser  Kaliverbindung  wurden  die  Verbiodangen 
mit  Baryt  und  Kalk  dargestellt,  indem  man  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  ei-steren,  Lüstingeu  von  Cblorbaryum  luid  Chloi- 
calcium  brachte. 

In  beiden  Fällen  entstehen  dunkelviolette,  sehr  feinÖoekige 
schwer  auszuwaschende  Niederschläge,  die  auf  PurzcUan  ein- 
getrocknet zu  dunkeln ,  glänzenden  Massen  werden,  und  zer- 
rieben violette  Pulver  geben. 

Für  die  Analyse  wurden  alle  drei  Salze  bei  130"  ge- 
trocknet.    Aus  den  erhulteucn  Zahlen  folgen  die  Foi'meln: 


e„H,oK,ö; 

2 

^ 

e„H,„B8ö, 

Oet. 

=     39,7 

3Ö,4 

— 

C    =     33,8 

34,1 

=       3,0 

2,7 

— 

H    =      2,6 

2.6 

=     23,6 

23,3 

23,2 

Ba  =    35,ü 

34,3 

G, 

n,BGae, 

0.L 

3,4 


Wenn  man  eine  L<)sung  des  Carminroth  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  kocht,  so  erhält  mau  in  kui-zer  Zeit  eine  licht 
eitronengelbe  Flüssigkeit,  und  ebenso  lässt  sich  eine  Lüaui^ 
des  Farbstoffes  durch  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  bei  ab- 
gehaltener Luft  fast  ganz  ent^rljen. 

Die  letztere  LiJsung  färbt  sich,  so  lange  sie  alkalisch  ist, 
sehr  schnell  wieder  an  der  Luft.  Nach  dem  Absättigen  lüt 
Schwefelsäure  ist  sie  nicht  so  leicht  veränderlich. 

Allein,  es  ist  nicht  gelungen ,  den  entfärbten  ESrper  aus 
diesen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  denn  die  Operationen,,  die 
man  vornehmen  nmss,  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  oder  düS 
schwefelsaure  Natron  davon  abzutrennen,  verändern  diese 
zersetzliche  Substanz  so  sehr,  dass  man  st^tt  ihrer  nur  ge- 
tUrbte  Producte  erhält,  amorphe  dunkelrothe  oder  braune 
Extracte,  die  sich  zur  Analyse  nicht  eigneten. 

lieber  die  Einwirkung  des  Zinkes  und  der  Schwefebtlnre 

iuf  eine  Lösung  des  Carminroth  sowie  der  Carminsäure  (darob 

Htjceu  des  ersten  violetten  Uleiuiedersehlages  des  Coche- 
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^ByieabsudB  mit  Schwefelsäure  erhalten)  wurde  inzwischen  ' 
noch  folgende  Beobachtung  gemacht 

Stellt  man  eine  solche  in  einem  Kolben  mit  granulirtem 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  hin,    so   hat   sich  nach    ' 
etwa  24  Stunden  ihre  Farbe  in  ein  Dunkeloraugegelb  ver-  I 
wandelt. 

Läsat  mau  nie,  wenn  die  Flüssigkeit  coneentrirt  ist,  mit  j 
einem  UeberschusB  von  Zink  so  lange  stehen,  bis  sich  die 
Säure  vollständig  abgesättigt  hat,  so  bemerkt  man ,  wie  sieh  ' 
nach  einiger  Zeit  au  den  Wänden  desGef^ses  eine  im  durch-   1 
scheinenden  Licht  grttne  Masse  ansetzt ,  die  sich  allmählich 
vermehrt  und  pulverig  zu  Boden  fällt. 

Filtrirt  man  um  diese  Zeit  vom  Zink  ab,  so  bildet  sich  in 
einem  offenen  Becherglaae  an  der  Luft  nach  und  nach  immer 
mehr  davon,  während  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothgelbe 
Farbe  annimmt.  I 

Die  Bildung  dieses  Körpers,  der  eine  Zinkverbindung  ist, 
kann  beschleunigt  werden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach 
der  Reduction  mit  Zijik  von  der  hberschllssigen  Schwefel- 
säure durch  einen  kleinen  Ammoniakzusatz  befreit.  Die 
Reaction  darf  iuzwiseheu  nicht  alkalisch  werden.  Die  ur- 
sprünglich gelbe ,  einen  dunklen  Schaum  besitzende  Flüssig- 
keit wird  auf  den  Ammouiakzuaatz  gelbroth,  bekommt  einen  J 
dunklen  Schaum  und  läsat  eine  kleine  Menge  eines  roth- 
braunen Niederschlages  fallen.  Man  tiltrirt  und  setzt  iit  \ 
offenen  GefUssen  der  Luft  aus. 

Die  gebildete  Zinkverbindung  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit  1 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Jede  auch  j 
sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  wie  sofort  mit  carminrother  | 
Farbe.  Mit  Ammoniak  versetzt,  wird  die  Flüssigkeit  violett  I 
und  giebt  mit  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  Nieder- 

Eäge,  die  meist  braunroth  gefärbt  und  amorph  sind. 
Bei  der  Analyse  der,  bei  120"  getrockneten  Zinkverbin- 
g  wurde  erhalten : 
C45,6;  H4,0;  Zn  13,4  p.C.'), 


')  Nach  den  Bcadnimungcn  von  Dr.  PtawtidXet, 
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was  der  Fonnel    e,,Hi|Zii0j  *)    ziemlich    gat    entap^ 
welche  verlangt;  C  46,0;  H  3,8;  Zu  13,9. 

Demoaeh  wäre  die  Verbindung  das  oinliasische  oder 
saure  Zinksalz  des  CarmiDroth. 

Die  zweibasische  oder  neutrale  Verbindiiog  ist  ein  violetler 
Niederschlag,  der  aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen  einer 
Lösung  desi^lbeu  mit  einer  Ldsung  von  Zinkvitriol  euteteht, 

Er  enthielt  nach  dem  Auswaschen  uiid  Trocknen  bei 
120",  21,1  Procent  Zink- 

Dic  Formel  e„U,nZnQ:  **)  verlangt  2ii.4. 

Ist  in  dem  Vorstebendeu  nachgewiesen ,  dag»  di«  Sub- 
stanz, welche  ausdeiu  violettenlileiniederäcblage  eines Ooclie- 
nllleauszugs  abgeschieden  werden  kann,  und  die  mau  hislier 
Carmmsäwe  nannte,  einer  Zersetzung  in  Zucker  und  unser 
Oarminroth  fähig  ist,  so  fragt  es  sich  uuu,  welche  Formel 
dieser  Carminsäure  zukommt. 

Dass  keine  vou  den  bisher  aufgestellten  die  richtige  sem 
kann,  ist  schon  darum  anzunehmen,  weil  keine  dereelbeo 
dieser  Zersetzung  Rechnung  trägt. 

Betrarhtet  man  die  verschiedenen  Resultate,  zu  denen 
de  la  Hue,  Schützen  berger  und  Sehaller  gelang! 
sind,  Resultate,  in  deren  Richtigkeit  einen  Zweifel  zu  setzen 
kein  Grund  vorliegt,  so  möchte  man  vermutheu,  dass  die  Car- 
minsäure  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  drei,  von  deii  genannten  Chemikern  aufgestellten 
Formeln  verlangen :  ■ 


Diese  DiCTürenzen  sind  zu  lieträclitlich,  als  dass  sie  uurzu- 
fallig  sein  könnten,  und  uiobt  vielmehr  in  der  Verechieden- 
heit  des  nntergucbteu  Materials  ihren  Griiud  zu  haben 
schienen. 

Versuchte  man  aus  den  gefundeneu  Zahlen  mit  Berllck- 
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aichtigang  der  Zersetzungsproducte  eine  Formel  abzuleiten, 
und  nähme  man  an ,  es  werde  wie  bei  der  Zersetzung  der 
Glucoside  durch  Säuren  auch  bei  der  Garminsäure  Wasser 
aufgenommen,  so  ergäbe  sich  folgendes  Schema : 

Carminsäure  Carminroth      Zucker 

Die  Formel  A-Hig^io  verlangt  (C  56,1  H  4,4,  was 
den  Zahlen  Schützenberger's  am  nächsten  kommt*). 

Wir  haben  Garminsäure  in  Alkohol  gelöst,  und  die 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat 
gefällt 

Es  entstand  ganz  so  wie  bei  der  Darstellung  der  Kali- 
yerbindung  des  Garminroth  ein  Niederschlag,  der  zuerst  roth, 
und  bei  einem  Ueberschuss  desKali's  dunkel  violett  war.  (Die 
ablaufende  Flüssigkeit  war  fast  farblos).  Mit  grossen  Alko- 
holmengen bei  Luftabschluss  gewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst,  zuerst  an  der  Luft,  dann  in  der  Wärme  getrocknet, 
stellte  er  dunkelviolette  Stücke  dar,  die  ein  ziemlich  hygros- 
copisehes  Pulver  gaben. 

Bei  100<^  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120<^  und 
ist  dann  schwer  auszutrDcknen. 

Wir  erhielten  von  der  bei  125  — 130^  getrockneten  Sub- 
stanz Zahlen,  welche  sich  der  Formel,  die  wir  für  die  Garmin- 
säure supponirten  gut  anschliessen ,  wenn  man  darin  noch 
72H2O  annimmt. 


— if — iw — 

-*    —     1U         ■             1    B . 

Z         I.  u.  in. 

II. 

c^^^ 

43,6 

43,2 

43,2 

H  = 

3,6 

3,8 

3,7 

K  = 

16,8 

16,6 

— 

*)  Schaller' s  Formel  unterscheidet  sich  von  der  Schützen- 
berg er' s  nur  durch  ein  Plus  von  H^-O^.  Wenn  man  ein  wechselndes 
Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Carminroth  annehmen  dürfte,  worüber 
allerdingB  nur  der  Versuch  entscheiden  könnte,  etwa : 

Carminsäure  Carminroth       Zucker 

80  hätte  man  in  OssHai^^ig  eine  Formel ,  die  ganz  gut  zu  den  Analysen 
delaBue's  stimmt.    Sie  verlangt  C  54,2  H  4,5. 

Joara,  t  pnkt.  Chemie.    C.  6.  ^^ 
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Die  purpurrotlie  wässerige  I^üsung  dieser  Kaliverbindimg 
wird  gefällt  vnn  den  Ealoidverbinduugen  des  Ca,  Ba,  Ör. 

Der  seLwÄrz  lieh  violette,  gut  ausgewaschene  Banjttaeäer- 
schlag  wurde  analysirt. 

Kr  gab  iiacli  dem  Tiocknen  bei  130": 
C„H,6BaO,„      G..f. 
C   =    39,4  39,1 


Die  Formel  des  Natronsalzes  von  Öclialler  ^aHsNaO, 
verlangt 

C  =  45,8 
H  =  3,8 
Na  =       9,7 

Ein  Natronsalz  nacb    der  von  uns  gegebenen   Formel 
würde  verlangen 

C    =     45,5 

H  =  3,7 
Na=     10,8 


Das  Carminroth  giebt  ein  merkwtlrdiges  Zersetznngs- 
jirnduct,  wenn  man  ea  mit  Aetzkali  in  der  Hitze  bebandelt 
Man  läsBt  zu  dem  Ende  in  einer  Silberscbale  drei  Tbeile  Aett- 
liali  mit  wenig  Wasser  zergehen ,  trägt  dann  einen  Tbeil  dw 
Farbstoffee  ein,  und  erhitzt  so  lange,  bis  eine  herauBgenom- 
raene  Probe  der,  anfangs  fast  schwarzen ,  später  braun  wer- 
denden Masse  sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  purpurrolher, 
Bondei-n  mit  goldbrauner  Farbe  löst. 

Dann  wird  schnell  mit  Wasser  verdünnt,  mit  verd&nntei: 
Schwefelsäure  übersättigt,  und  die,  von  einer  gewissen  Mes^ 
einer  harzigen  Ausscheidung  durch  Filtriren  getreante  dun- 
kelbraune Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt 

Nach  dem Abdestilliren  des  atherischenAuszuges  hinter- 
bleibt im  Kolben  eine  gelbliehe  kristallinische  Substanz, 
welche  mit  Wasser,  worin  sie  unlSslich  ist,  ahgewaBchen 
werden  kann.  Es  kann  übrigens  zur  Gewinnung  grösserer 
Mengen  mit  mehr  Vortheil  die  rolie  CarminsAure  angewendet 
-.weiden,  denn  die  Darstellung  des  Carminroth  ist  mtiliaaiD 
aubend. 
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In  der  That  haben  wir  mit  dieser  bloss  eine  Probe  ge- 
macht, die  uns  dieses  Zersetzungsproduct  lieferte ;  die  grössere, 
zur  Untersuchung  dienende  Quantität  aber  aus  der  Garmin- 
säure dargestellt. 

Nur  vermehrt  man  in  diesem  Falle  die  Ealimenge  auf 
4  bis  5  Theile. 

Neben  diesem  in  Wasser  unlöslichen  Product  findet  sich 
dann  in  dem  ätherischen  Auszuge  stets  Oxalsäure  und  Bern- 
strnisäure. 

Man  bringt  den  ganzen  Rückstand  aus  dem  Destillirkolben 
durch  Ausspttlen  mit  Wasser  auf  ein  Filter ,  wäscht  die  Kry- 
stalle  ab ,  und  dampft  die  Wasch wässer  ein.  Ein  Theil  der 
Oxalsäure  krystallisirt  dann  heraus.  Die  Mutterlaugen  be- 
handelt man  nach  dem  Verdünnen  mit  Bleizuckerlösung ,  und 
findet  in  dem  Niederschlage  den  Rest  der  Oxalsäure ,  in  der 
abgelaufenen  Flüssigkeit  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  Bemsteinsäure. 

Für  die  Erkennung  der  Oxalsäure  Hessen  wir  uns  an 
ihren  qualitativen  Reactionen  genügen.  Die  Bernsteinsäure 
wurde  ausserdem  noch  analysirt. 

0,2062  Grm.  bei  100»  getrocknete  Substanz  gaben  0,3073 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0903  Grm.  Wasser 

^4H6-0-4  Gef. 

C    =     40,7  40,6 

H  =       5,1  4,9 

Das  Auftreten  dieser  beiden  Säuren  erklärt  sich  ganz 
leicht  aus  dem  Zuckergehalt  der  Garminsäure. 

Directe  Versuche,  die  bei  einer  anderen  Gelegenheit  über 
die  Oxydation  des  Zuckers  (und  Gummi's)  mit  schmelzendem 
Eali  angestellt  wurden,  hatten  schon  die  Entstehung  von 
Bemsteinsäure  neben  Oxalsäure  dargethan*).  Ausserdem 
gab  sich  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  oder  einer  ihrer 
nächsten  Homologen  durch  den  Geruch  beim  Absättigen  der 
Kalisehmelze  mit  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Das  neue  krystallisirte  Zersetzungsproduct  des  Carmin- 
roth  und  der  Carminsäure  nennen  wir 


*)  Hlasiwetz  und  Barth:    „Ueber   einige    Harze^     Dieses 
Joum.  97,  129. 

•LT.* 
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CacciniiL 

J»v    •.  L?oe.::t  la'"  «u  ^r  ^tes  sehr  ^ring.  und  »ie  kann 
-  ;.:    ^•-  u-*:  ir r.j>;ak.^    Ttmi  maa  den  Punkt  yerfehlt, 
«-    V.     :,.Ti  :i:^  ü.e  Lniiziuii:  mrerbreehen  moäs.  und  den 
:-..;:  : :.    . :—  :    "  -  .'Jii;  uiiL  "  »r-ersufäe  rrelFen  lernt. 

£  j    >.-    i-ner  'acusiim .  lur  ileine  Valien  CarminsSore 

■•v:».    — '    •^;;iiiiiru    lUi  rill  mal  ro.  verarbeiten.     Man  wird 

...-    .-■■.    ::.^  LSI.:;".:  V    it-!-.-i:"eöeiien  Zi^^iLsohaften  des  Coc- 

'•:  :•>  n--.;  ■:     uiÄ?*   r?    a   uiLniÄiier  Losung  zu  döi,  fllr  den 

.-.-.5-*   .'.*  ^.i.ur^^:  fb>  fUi:)iniiiüoiL5ren  Substanzen  gehört^ 

w..:v.  .1  ■:..:..«.:  rH  i:  rrTier;*«:!!.  ^F-.e  iiaa  nur  immer  einen 

.c-r*v    r=:    — .:v.:w.:  iaan     "viir^aid  es  gewiss  in  viel 

•'..;  --  s  ...>  .\v  ■::.^r'»LUT  loeii  miz  einem  braunen 
'  rr*v  .  .  -  -  .-..x-,  ■  ::  itrui  nan  ±*  raer?c  i-ireh  feine  Lein- 
*:  .  ,  .      ->T^  ■    u: .m  u.:  z^nz  ■=7»ritlnniem  Alkoholab- 

'  "^     -.v  =     . .  -V  -   '•  ^  c=:^ -Trii*  iäi  iÄnurnLc  krvstallisirt 

—     —      ■ 

-    .    ■*:..-.:■.     c-^v-i  10*  -irittanism  siedenden  AI- 

.  N^  •.:-  -1       -..ui.:.  le  «Jsni;r  «elieioec  während 

^       ^^  >  -^      -■...■  ^"^ --Kell  7'ie,  ies  levLec  Körpers 

^  "  ..■:  o    c^:  iiürr.'iirü  Ai*.  üe  in  Masse 

^  >      •.             ..,.c=:     ui.cr   ieoi  lCir:6kop  aber 

-     "^        ^'      •-      ...      ;-i;;^:ro=i  7i-rie!ifi-?5i!heinungen 
^'  ■  \  ■  -*■.    .        .">  ......   ""r.-irc*.:k:«ri-  ie^  rhom- 


.  *<^         V.   \~iäÄ?tr     jiii:i*  lT«I:eh  in 


**^.       -     :  -^i  ~.:~  o.  ^ei.:  T-s«disnten 


.".  ^*  -  ^"f"  nii!r«c  rr£i .  dann 


i  uui  '^asuic  i»fäs3  raid 
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in  einem  Beagenzrohr  mit  Luft  geschüttelt  wird  die  Lösung 
bald  sehr  schön  violett 

Eine  mit  verdttnntem  Alkohol  bereitete  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Coccinin  in  der  Kälte 
mit  gelber  Farbe. 

Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  indigoblau. 
Diese  Farbenveränderung,   die  Folge  einer  Oxydation, 
entsteht  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  zu  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  einige  Körnchen  Braunstein  bringt. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Goccinins  mit  Natrium- 
amalgam versetzt ,  wird  sogleich  grün ,  und  es  scheiden  sich 
Flocken  aus.  An  die  Luft  gebracht ,  wird  diese  grüne  Flüs- 
sigkeit indigoblau  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen 
amorphen  Körpers. 

Es  mögen  wenige  Körper  bekannt  sein ,  die  eine  Reihe 
so  schöner  Farbenerscheinungen  zeigen  wie  das  Coccinin. 
Seinem  Verhalten  nach  möchte  man  es  mit  Körpern  von  der 
Natur  des  Chinons  oder  schwachen  Säuren  mit  hohem  Sauer- 
stoffgehalt nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  ver- 
gleichen. 

Wir  haben  vier  Analysen  des  Goccinins  von  drei  Berei- 
tungen ausgeführt,  nachdem  es  bei  115 — 120^  getrocknet  war, 
wobei  es  nur  spuren  weise  an  Gewicht  abnahm,  und  es  wurde 
erhalten : 

0,2784  Grm.  Substanz  gaben  0,6613  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1205  Grm.  Wasser. 
0,2775  Grm.  Substanz  gaben  0,6546  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1076  Gnn.  Wasser. 
0,2706  Grm.  Substanz  gaben  0,6396  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1047  Grm.  Wasser. 
0,2048  Grm.  Substanz  gaben  0,4879  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0866  Grm.  Wasser. 

C   =     64,8         64,3         64,5         65,0 
H  =      4,8  4,3  4,3  4,7 

Die  Differenzen  dieser  Zahlen,  die  wir  in  einer  Ungleich- 
heit der  Präparate  suchen  zu  müssen  glauben,  lassen  die  Auf- 
stellung einer  bestimmten  Formel  noc\i  me\i\,  tax  ^  xveA  ^^^  '^^x 
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Die  Ausbeute  davon  ist  Btets  sehr  gering,  und  sie  kann 
bis  auf  Spureu  iierabBinken,  wenn  mau  deu  Punkt  verfehlt, 
bei  welclien  mau  die  Erhitzung  unterbreeheu  muss,  und  den 
man  nur  durch  Uebung  und  Vorversuche  treffen  lernt. 

Eb  iet  ferner  ratbsam,  nur  kleine  Mengen  Carminsäure 
(etwa  5 — 6  Grammen)  auf  einmal  zu  verarbeiten.  Man  wird 
aus  den  nachstehend  boseliriebenen  Eigenschaften  des  Coc- 
cinins  sehen,  dass  es  in  alkalischer  Lösung  zu  den,  für  den 
Einfluss  des  Saueretoffes  empfindlichsten  Substanzen  gehört, 
und  kann  demnach  leicht  ermessen,  wie  mau  nur  imruer  einen 
Theil  desselben  erhalten  kann,  während  es  gewiss  in  viel 
grösseren  Mengen  aus  der  Zersetzung  hervorgeht. 

Häufig  ist  das  Robproduct  noch  mit  einem  braunen 
Estract  durchtränkt,  von  dem  man  es  zuerst  durch  feine  Lein- 
wand abpressen  und  dann  mit  ganz  verdttnntem  Alkohol  ab- 


» 


Erst  nach  dieser  vorbereitenden  Reinigung  krystallisirt 
man  es,  und  zwar  am  besten  aus  verdünntem  siedeuden  Al- 
kohol um. 

Die  heiss  filtrirte,  bräunliche  Lijsung  scheidet  während 
des  Auskliblens  schon  den  griSssten  Theil  des  neuen  Körpers 
in  hübschen  flimmernden  gelben  Blättchen  aus ,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grünliche  haben,  unter  dem  Mikroskop  aber 
strohgelb  und  durchsichtig  erscheinen. 

Versieht  man  das  Mikroskop  mit  der  PolarisatioDSVor- 
riohtung,  so  zeigen  sie  die  bekannteu  Farbenerscheinungen 
polarisirender  Krystalte.  Es  sind  rechteckige,  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehörige  Täfelchen, 

Das  Cocciuin  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether. 

Es  löst  sich  mit  grösater  Leichtigkeit  in  sehr  verdünnten 
Alkalien,  und  zwar  mit  gelber  Farbe, 

Diese  Lösungen  werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann 
durch  gemischte  FarbentÖne  hindurch  violett  und  zuletzt 
prilchtig  puipurroth, 

1  etwas  ammoniakaUsßh  gemachtem  Wasser  g 


er  gelÖ8tj||9 
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in  einem  Beagenzrohr  mit  Luft  geschüttelt  wird  die  Lösung 
bald  sehr  schön  violett 

Eine  mit  verdttnntem  Alkohol  bereitete  Lösung  wird 
darch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Coccinin  in  der  Kälte 
mit  gelber  Farbe. 

Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  indigoblau. 
Diese  Farbenveränderung,   die  Folge  einer  Oxydation, 
entsteht  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  zu  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  einige  Kömchen  Braunstein  bringt. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Coccinins  mit  Natrium- 
amalgam versetzt,  wird  sogleich  grün,  und  es  scheiden  sich 
Flocken  aus.  An  die  Luft  gebracht ,  wird  diese  grüne  Flüs- 
sigkeit indigoblau  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen 
amorphen  Körpers. 

Es  mögen  wenige  Körper  bekannt  sein ,  die  eine  Reihe 
so  schöner  Farbenerscheinungen  zeigen  wie  das  Coccinin. 
Seinem  Verhalten  nach  möchte  man  es  mit  Körpern  von  der 
Natur  des  Chinons  oder  schwachen  Säuren  mit  hohem  Sauer- 
stoffgehalt nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  ver- 
gleichen. 

Wir  haben  vier  Analysen  des  Coccinins  von  drei  Berei- 
tungen ausgeführt,  nachdem  es  bei  115 — 120^  getrocknet  war, 
wobei  es  nur  spurenweise  an  Gewicht  abnahm,  und  es  wurde 
erhalten : 

0,2784  Grm.  Substanz  gaben  0,6613  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1205  Grm.  Wasser. 
0,2775  Grm.  Substanz  gaben  0,6546  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1076  Grm.  Wasser. 
0,2706  Grm.  Substanz  gaben  0,6396  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1047  Grm.  Wasser. 
0,2048  Grm.  Substanz  gaben  0,4879  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0866  Grm.  Wasser. 

C   =     64,8         64,3         64,5         65,0 
H  =      4,8  4,3  4,3  4,7 

Die  Differenzen  dieser  Zahlen,  die  wir  in  einer  Ungleich- 
heit der  Präparate  suchen  zu  müssen  glauben,  lassen  die  Auf- 
stellung einer  bestimmten  Formel  noc\i  me\i\.  tax  ^  >mA  ^^  ^€\ 
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daram  nur  beiläufig  bemerkt,  dass  ^ijüi^O^  nocb  die  meiste 
Wahrscheinlichkeit  hätte. 

(Berechnet  C  64,6  H  4,6.) 

Die  uns  zu  Gebote  stehende  geringe  Meng:e  des  kostbaren 
Materials  verhnt  eine  eingehendere  Untersuchung'.  Wir  haben 
nur  noch  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt,  wel<;he  von 
einer  gewogenen  in  einer  Kugelröhre  befindlichen  Quantität 
Coccinin  beim  Darllberleiten  gebunden  wird. 

Diese  Substanz  wird  hierbei  äusserlich  wenig  verändert, 
nur  etwas  matter  und  lichter.  Das  Produet  löst  sich  in  Wanscr 
leicht  auf  und  die  Flllaaigkeit  zeigt  alle  die  Farbenerschei- 
nungen einer  Lösung  von  Coeeinin  in  wässerigem  Ammoniak. 
0,2331  Grm.  Substanz  gaben  0,2466  Grm.  AtQmooiakver- 

bindung. 
0,43S3  Grm.  Substanz  gaben  0,4653  Grm.  AmmoniakTer- 
bindung. 

Die  Formel  e,jH[jes  -|-  NHg  verlangt  5,1  p.C.  NH^.  Ge- 
funden ist  5,5  und  5,S. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  ebenfalls  noch  in  Betracht 
kommen  könnte,  ein  gelbliches  Bleisalz,  welches  in  alkoholi- 
scher Lösung  durch  Bleizucker  entsteht,  zeigte  schon  durch 
den  raschen  Farbenwechsel  bis  zum  Violettrothen ,  wie  zer- 
setzlich  sie  ist,  und  wie  unverlässHch  die  Analysen  davon 
sein  wUrden. 

Zum  Schlüsse  sei  nur  noch  einer  Stelle  in  der  Abhand- 
lung Schaller's  gedacht,  die  sich  möglicherweise  auf  das 
Coccinin'hezicht.     Es  heisst  dort: 

„Beim  Concentriren  der  Lösung  (derCarminaUure)  schei- 
den sich  warzige  Krystalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, sich  mit  eiuer  gelben,  durchsichtigen,  in  hesagonalon 
Tafeln  krystallisirten  Substanz  verunreinigt  zeigten.  Diese 
gelben  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich ,  und 
konnten  deshalb  leicht  von  der  Carminsaure  getrennt  werden; 
aber  da  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  gebildet  hatten ,  und 
an  der  Luft  sich  rasch  zersetzten  und  schwarz  wurden,  konn- 
ten sie  nicht  analysirt  werden. 
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XLm. 

Ueber  ein  Derivat  der  Rnfigallussäure. 

Von 

G.  Malin. 
(A.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  1866.) 

Nachdem  man  durch  die  werth vollen  Arbeiten  von  Kolbe 
und  Lautemann  über  die  Constitution  der  Gallussäure  auf- 
geklärt ist,  konnte  es  ein  neues  Interesse  haben,  jenen  Ab- 
kömmling dieser  Substanz  zu  untersuchen,  welcher  zuerst  von 
Bobiquet  unter  dem  Namen  Rnfigallussäure  beschrieben  wor- 
den ist  Bekanntlich  ist  derselbe  das  Puoduct  der  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Gallussäure,  welches 
durch  Wasserentziehung  nach  der  Gleichung 

Gallussäure  Rnfigallussäure 

entsteht. 

Ich  habe  nach  Robiquet's  Vorschrift  Rufigallussäure 
dargestellt,  und  bei  der  Analyse  derselben  erhalten : 

^7H4'0^4  Gef. 

C   ==     55,3  54,9 

H   =       2,6  2,7 

Bcr.  Gef. 

■G7H4"0"4    =        — '  — 

Ha^  =10,7  10,9 

Der  hier  näher  zu  beschreibende  Zersetzungsversuch 
zielte  dahin  ab,  der  Rufigallussäure  die  Elemente  der  Kohlen- 
säure zu  entziehen,  wodurch  man  zu^6H402j  Chinon,  hätte 
gelangen  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Behandlung  mit  schmel- 
zendem Kali  gewählt,  die,  wenn  auch  nicht  den  erwarteten, 
doch  einen,  diesem  nahestehenden  Erfolg  hatte. 

Nicht  "GOa  trennt  sich  unter  diesen  Umständen  von  der 
Zusammensetzung  der  Säure ,  sondern  GO,  und  es  entsteht  so 
das  nächstsauerstoifhaltige  Glied  G6H4G3.  Der  Versuch  selbst 
muss  mit  Vorsicht  ausgeführt,  und  nicht  zu  grosse  Qantitäten 
BufigallusBäure  auf  einmal  der  Operation  untere  oxl^w^^^^^^^* 
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,5  —  6  Grammen  derselben  sind  passende  Mengen. 

Das  Dreifache  davon  an  Aetzkali  wird  in  etwas  Wasser 
heiss  gelöst,  die  Säure  eingetrageuj  und  die,  anfangs  dunkel- 
blau werdende  Masse  unter  stetem  Umrühren  nun  rasch, 
80  lange  erhitzt,   bis  eine  starke  Wasserstoffentwicki 
eintritt. 

Dann  nimmt  man  vom  Feuer,  bringt  sofort  Wasser  hinza^ 
und  Übersättigt  das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Auf  diesen  Zusatz  scheidet  sich  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  eines  humusartigen  Kör|iers  aus,  den  mau  abfiltrirt. 

Das  bräunlieh  gefärbte  Filtrat  wird  mit  Aethcr  zwoi  bis 
drei  Mal  ausgezogen,  der  Äether  abdestillirt,  und  der  Rück- 
stand in  einer  Schale  der  Verdunstung  überlassen.  War  die 
Operation  gut  gelungen,  so  bilden  sich  bald  gelbliehe,  krtim- 
liehe  Krystallausachei düngen,  die  abgepresst,  zerrieben,  and 
mit  kaltem  Wasser  auf  einem  Filter  gewaschen  werden. 

Zuletzt  werden  sie  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  mit 
bräunlicher  Farbe  löslich  sind,  mehrmals  umkrystallisirt. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Ei5i-per  ist  nifht  gross,  und 
sein  Verhalten  gegen  Alkalien,  die  ihn  bei  Luftzutritt  leicht 
zersetzen ,  erklärt  es ,  dass  man  ihn  nach  diesem  Verfahren 
nicht  ohne  grossen  Verlust  darstellen  kauu.  Im  günstigsten 
Falle  wurden  5^6  p.C.  der  angewandten  RufigalluBSäure 
erhalten,  während  die  hnmusartige  Substanz  bis  zu  25  p.C 
betrug, 

Daneben  entsteht  immer  eine  grüssere  oder  kleinere 
Menge  einer  braunen ,  in  Aether  löslichen  syrupöseu  Mutter- 
lauge, die  die  Krystalle  durchtränkt. 

In  ihr  ist,  scheint  es,  noch  viel  von  diesen  aufgelöst, 
wenigstens  erhält  man  beim  Verdünnen  derselben,  auf  Zusatz 
von  esaigsRureni  Bleioxyd  einen  copiösen  gelblichen  Nieder- 
schlag, wie  ihn  die  Lösung  der  reinen  Krystalle  auch  giebt. 
Allein  die,  durch  Zersetzung  dieser  Bleiverbindung  durch 
SchwefelwasserstoflT  erhaltene  Flüssigkeit  färbt  eich  beim 
Abdampfen  wieder  dunkelbraun,  und  giebt  eine,  erst  nach 
langer  Zeit  spärliche  Krystalle  ansetzende  I^auge. 

Eiü  fieciindärea  Product  Rclidat  die  BlssigsiU 
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die  bei  dem  Schmelzen  der  Rufigallussäure  mit  Kali  stets  ge- 
bildet wird. 

Der  neue  Körper,  den  man  wegen  der  Beziehung,  die 
seine  Formel  zu  der  des  Chinons  ausdrückt,  OxycUnon  nennen 
kann,  ist  im  reinen  Zustande  von  strohgelber  Farbe,  und  be- 
steht aus  weichen ,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet ,  ausser- 
ordentlich feinen  Nädelchen. 

Er  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslteh,  von  schwach  saurer  Reaction,  nicht 
sublimirbar  noch  destillirbar.  Seine  wässerige  Lösung  redu- 
cirt  beim  Erwärmen  Silbersolution  und  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung. Sie  giebt  angemessen  verdünnt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette,  später  blaugrün  werdende  Farbenreaction. 

Die  Analysen  gaben  von  Präparaten  verschiedener  Be- 
reitung : 

C   =     58,0  57,6      57,6      57,4 

H  =       3,2  3,6        3,5        3,6 

Ber.  Gef. 

ßßQ4,-B-g    =       —  —  —  — 

H,^  =     12,5  11,8       11,8       12,2 

Das  Oxychinon  theilt  mit  dem  Chinon  die  geringe  Ver- 
bindungsfähigkeit. Inzwischen  beobachtet  man  die  Entstehung 
eines  gelblichen  Niederschlages  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
und  die  Aufnahme  von  Ammoniak ,  wenn  man  dieses  Gas  im 
trockenen  Zustande  darüber  leitet.  Ob  es  sich  dem  Chlor  und 
Brom  gegenüber  auch  ähnlich  dem  Chinon  verhält,  bleibt  noch 
zu  ermitteln« 

Eine  Ueberführung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff ist  nicht  gelungen. 

Für  die  Bildung  des  Oxychinons  aus  der  Rufigallussäure 
hat  man  das  Schema : 

e7H4-e^4  +  ^  =  ^qB^^S  +  0^4. 
Rufigallussäure         Oxychinon 

Es  kann  als  ein  Glied  der  folgenden  Reihe  betrachtet 
werden ; 
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darum  nur  beiläufig  bemerkt,  das»  -GnH^Oj  noch  die  meiste 
Wahrscheiulichkeit  hätte. 

(Berechnet  C  64,6  H  4,6.) 

Die  uns  zu  Gebote  stehende  geringe  Menge  dee  kostbaren 

Materials  verbot  eine  eingehendere Untersudiung.  Wir  haben 

■  nur  noch  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt,  welche  von 

einer  gewogenen  in  einer  Eugelröhre  befindlichen  Quantität 

Coccinin  beim  DarUberleiten  gebunden  wird. 

Diese  Substanz  wird  hierbei  äusserlieh  wenig  TCränderl, 

nur  etwas  matter  und  lichter.  Das  Product  löst  sieh  in  Wasser 

leicht  auf  und  die  Flüssigkeit  zeigt  alle  die  Farbenerschei- 

nungeu  einer  Lösung  von  Coeeinin  in  wässerigem  Ammoniak. 

0,2331  Orm.  Substanz  gaben  0,2466  Grm.  Ammoniakvei- 

bindung. 
0,43S3  Grm.  Substanz  gaben  0,4653  Grm.  Amnioniskvet- 
bindung. 

Die  Formel  ^uHnÖs  +  NHg  verlangt  5,1  p.C.  NHj.  Ge- 
funden ist  5,5  und  5,8. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  ebenfalls  noch  in  Betracht 
kommen  könnte,  ein  gelbliches  Bleisalz,  welches  in  alkoholi- 
scher Lösung  durch  Bleizucker  entsteht,  zeigte  schon  durch 
den  raschen  Farbenwechael  bis  zum  Violettrothen,  wie  zer- 
setzlich  sie  ist,  und  wie  unverlässlich  die  Analysen  davon 
sein  würden. 

Zum  Schlüsse  sei  nur  noch  einer  Stelle  in  der  Abhand- 
lung Schaller's  gedacht,  die  sich  mOglipherweise  auf  das 
Coeeinin'bezieht.     Es  heisst  dort ; 

„Beim  Concentriren  der  Lösung  (der Carminsäure)  6^ei- 
den  sieh  warzige  Einstalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, sieh  mit  einer  gelben,  durchsichtigen,  in  hexagonalen 
Tafeln  kry stall isirten  Substanz  verunreinigt  zeigten.  Diese 
gelben  Kryatalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und 
konnten  deshalb  leicht  von  der  CarmiusSture  getrennt  werden; 
aber  da  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  gebildet  hatten,  und 
an  der  Luft  sieh  rasch  zersetzten  und  schwarz  wurden,  koun- 
ten  sie  nicht  analysirt  werden. 
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XLEI. 

Ueber  ein  Derivat  der  Rufigallussäure. 

Von 

G.  Malin. 

(A.  d.  Sitzongsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  1 866.) 

Nachdem  man  durch  die  werth vollen  Arbeiten  von  Kolbe 
und  Laatemann  über  die  Constitution  der  Gallussäure  auf- 
geklärt ist,  konnte  es  ein  neues  Interesse  haben,  jenen  Ab- 
kömmling dieser  Substanz  zu  untersuchen,  welcher  zuerst  von 
Bobiquet  unter  dem  Namen  Ruflgallmsäure  beschrieben  wor- 
den ist  Bekanntlich  ist  derselbe  das  Puoduct  der  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Gallussäure,  welches 
durch  Wasserentziehung  nach  der  Gleichung 

Gallnssänre  Rofigallussäure 

entsteht 

Ich  habe  nach  Robiquet^s  Vorschrift  Rufigallussäure 
dargestellt,  und  bei  der  Analyse  derselben  erhalten : 

^7H4'0'4  Gef. 

C   =     55,3  54,9 

H  =      2,6  2,7 

Ber.  Gef. 

■G7H4"0-4    =        — -  — 

H^e^  =10,7  10,9 

Der  hier  näher  zu  beschreibende  Zersetzungs versuch 
zielte  dahin  ab,  der  Rufigallussäure  die  Elemente  der  Kohlen- 
säure zu  entziehen,  wodurch  man  zu^6H402?  Chinon,  hätte 
gelangen  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Behandlung  mit  schmel- 
zendem Kali  gewählt,  die,  wenn  auch  nicht  den  erwarteten, 
doch  einen,  diesem  nahestehenden  Erfolg  hatte. 

Nicht  -602  trennt  sich  unter  diesen  Umständen  von  der 
Zusammensetzung  der  Säure,  sondern  ^O,  und  es  entsteht  so 
das  nächstsauerstoffhaltige  Glied  06H4O3.  Der  Versuch  selbst 
muss  mit  Vorsicht  ausgeführt,  und  nicht  zu  grosse  Qantitäten 
Bufigallussäure  auf  einmal  der  Operation  \xntei\?otl^\i^^\^^^* 
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schlag  auch  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Böm 
Erkalten  lÖBt  sieb  aber  der  Niederschlag  wieder  in  der  äänie 
grüsstentheils  auf,  TboDerdcliydiat  entzieht  einer  wäeserigeQ 
LÖBung  den  ganzen  Gerbstoffgehait. 

Wird  eine  wässerige  Gcrbsbifnosnug  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  vei'setzt,  bis  auf  100  C.  erwärmt,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  dunkelkirscbroth ,  es  scheiden  sich  zinnober- 
rotbe  Flocken  ab,  deren  Menge  sieb  beim  Erkalten  der  Fllls- 
ßigkeit  noch  etwas  vermehrt.  Eine  weiugeistige  Lösung  des 
GerbstofTes  mit  Salzsäure  giebt  beim  Kochen  ebenfalls  eine 
kirschrothe  Flüssigkeit 

Die  bei  den  Analysen  erhaltenen  Zahlfln  entspreclien 
folgender,  später  zu  begründenden  Formel : 


0  52  —  313 

59,09 

59,12 

58,99 

58,84 

H  24  —    24 

4,55 

4,74 

4.73 

4,74 

0  24  =  192 

36,36 

36,14 

36,28 

38,42 

628 

100,UO 

100,00 

100,00 

100,00 

C52  =  312 

53,09 

58^ 

59,10 

'svä 

H24  =     24 

4,55 

4,64 

4,56 

4,35 

0  24  --   192 

36,36 

36,54 

36,27 

3Mfi 

528 

100,00 
Bor. 
59.09 

100,00 

100,00 
59,18 

100,00 

C  52  =  312 

59,13 

59,08 

H  24  -=    24 

4,55 

4,60 

4,62 

4,83 

0  24  =   192 

36,36 

36,27 

36,20 

36,09 

528 

!  00,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  iüO*  C.  aber  nicht  im  Vacuo  ge- 
trocknet wird,  enthält  noch  '/s  Atom  Wasser  zurltok. 


C  52 

58,59 

58,32       58,45 

5S,22 

ü  21,5 

4,60 

5,05         4,89 

4,74 

0  24,5 

36,81 

36,03       36,66 

37,04 

100,00  100,00  100,00 

Eine  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  wäsM- 
i  rigen  Lösung  von  doppeltebromsaurem  Kali  bei  gewöhnlicler 
nperatur  versetzt,  flrht  sich  augenblicklich  dunkel  nnd^ 
inen  braunen  Niedevsd\lag  Callcu,  eine  Verbindi 


rbinduDfljMfl 
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Mydirten  GerbBtoffes  mit  C'liromoxjd.  Das  doppeltchroni- 
saure  Sals  geht  dabei  \a  neutrales  cliromeaures  Kali  Über. 
Der  gewascbenij  Niederscblag  bei  nabe  100"  C.  im  Vaeuo  ge- 
trocknet, zeigt  eine  bell  gelbbraune  Farbe. 

0,296  gaben  0,5072 Kobleneäureund 0,1155  Wasser.  Dureb 
Glühen  wurden  aus  0,2545  der  Verbindung  0,0292 
Cbroinoxyd  erbalten. 


C52 

=  312 

47,03 

46,73 

H27 

=    26 

4,07 

4,33 

0  3t 

—  248 

37,38 

37,47 

Cr,0, 

=    76,4 

11,52 

11,47 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  läsat  sieb  aus 
der  frisch  bereiteten,  noch  nicht  getrockneten  Verbindung  das 
Cbromoxyd  auszieben.  Es  bleibt  ein  rotbbrauner,  pulveriger 
Körper  zurück ,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  1 00"  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurde. 
0,3075  dieses  Oxydationaproductes  gabeu  0,649  Kohlen- 
säure und  0,1153  Wasser. 


C  52  =  312  57,56 
E  22  =  22  4,06 
U  26  =  208      3S,3S 


^K  542     100,00     100,00 

K       C„H5sO,6  =  Os.H^O,^  -  H,  +  0,. 

|Hl  Eine  Portion  ßindengerbstoff  wurde  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  einige  Minuten  im  Sieden  erbalten.  Die  dunkle 
Flüssigkeit  mit  Balzsäure  versetzt,  giebt  eineu  rehfarbenen 
Niederschlag,  der  in  lieissem  Wasser  löslicb,  in  kaltem  bei- 
nahe unlöslich  ist.  Bei  100"  C.  im  Vacuo  getrocknet,  hält 
dieser  Körper  nocb  ein  Atom  Wasser  zurück. 

0,3674  gaben  0,7608  Kohlensäure  und  0,1553  Wasser. 

C  52 


-  312 

56,42 

56,17 

=     25 

4,52 

4,69 

=.  216 

39,06 

38,84 

100,00 

C[,.jHjjOi/-|-20  =  CäjH2402H.  Es  findet  also  eine  directe 
Sauerstoffaufuabme  statt. 
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Salze  dee  ßerbstoffes  vou  cotiBtanter  ZuBamniensetzuog 
zu  erhalten,  gelang  niciit.  Viele  MetallBalzlJ)simgen  mit  einer 
GerbgtofflÖBtmg  vermisclit,  üben  eine  oxydirende  Wirkung 
auf  den  Gerbstoff  auB.  Die  Alkalien  und  Eiden  verbinden 
sich  mit  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  mit  so  grosser  HcbncUigkeit 
durch  den  SauerstufT  der  Luft  oxydirt  werden,  dasB  sie  zur 
Analyse  uiclit  verwendbar  sind.  Manche  Basen  verbinden 
sich  zwar  mit  dem  Gerbstoff  zu  äalzeu ,  die  weniger  der  Ver- 
änderung ausgesetzt  sind,  man  erhält  sie  aber  bei  wieder- 
holter Darstellung  von  varürender  Zusammensetzung.  Die 
entstehenden  Niederschläge  sind  Gemenge  verschiedener  ba- 
sischer äalzc  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  das»  der  Gerbstoff  durcli 
erwärmte  verdünnte  Mineralsäureu  eine  Veränderung  erleidet, 
dass  eine  solche  Lösung  sieh  kirschroth  färbt  und  prächtig 
rothe  Flocken  fallen  lässt,  die  sich  beim  Erkalten  vermehren. 
Aehnlich  verhält  sich  eine  weingeistige  Gerbstofflösung,  die 
mit  Mineralsäuren  versetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu  sehen, 
ob  der  Gerbstoff  unter  diesen  Verhältuissen  eine  .Spaltung  er- 
leidet, ob  etwa  Zuckerbilduug  dabei  stattfindet,  wurde  folgen- 
der Verauch  angestellt. 

Eine  weiugeistige  Lösung  von  Gerbstoff  wurde  mit  Öak- 
säure  vermischt  und  in  einem  engbalsigen  Kolben  während  12 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Die  praeht\'oU  kirach- 
rothe  Lösung  wnrde  durch  ein  Filter  von  einer  carminrothen, 
ausgeschiedenen  Substanz  getrennt,  Wasser  dem  Filtrat  in 
grosser  Menge  zugesetzt  und  der  dadurch  bewirkte  rothe 
Niederschlag  durch  ein  Filter  entfernt.  Das  Filtrat  wurde 
mit  einem  Ueberschusa  von  kohlensaurem  Blei  (im  frisohge- 
Eliten  Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Der  dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40"  B.  vermischt, 
die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausge- 
waschen. Das  Filtrat  und  die  Waschfliissigkeit  wurdeu  ver- 
eint und  iui  Wasserbade  eingedampft.  Der  Verdunstimgs- 
rUckstaud  wurde  mit  beinahe  wasserfreiem  (98  p.C.  Alkokol 
haltendem)  Weingeist  in  der  Siedhitze  gelöst,  wobei  einige 
.  Flocken  einer  Bleiverbindung  ungelöst  bliebeii  und  durch  ein 

;  entfernt  wurden,  das  Filtrat  der  Destillation 
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worfen  und  der  geringe  DestiUationerUckstand  in  kaltem 
Wasser  gelüst,  wobei  einige  vöthliclie  Flocken  ungelöst  blieben 
und  entfernt  wurden.  Diese  gelbliche  wässerige  Flüssigkeit 
wurde  mitThierkohlebeliandelt,  worauf  sienur  äusserst  blass 
weingelb  erschien  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Der  geringe  Rtlckstand  Kiste  sich  in  fast  wasserfreiem  Alkohol 
auf  und  diese  Lüsung  mit  Aether  vermischt,  schied  nur  einige 
spärliche  graue  Flocken  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  öpur  eines  Körpers ,  der 
Febling'sehe  Flüssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten 
stand.    Zuckerbildung  findet  somit  nicht  statt. 

Wie  die  folgenden  Analysen  darthun  werden,  besteht  die 
Veränderung  des  Gerbstofles  durcli  erwärmte  Mineralsäuren 
in  einer  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in 
der  Form  von  Wasser  austreten.  Je  nach  der  Hübe  der  Tem- 
peratur, der  Concentration  der  Säure  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, treten  zwei  oder  vier  Aequivalente  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoffe  als  Wasser  aus.  Es  wurden 
zu  wiederholten  Malen  Substanzen  erhalten,  deren  Zusammeu- 
setznng  der  Formel  Cs-jHjiOsj  entsprach.  Es  ist  jedoch  leicht 
begreiflich,  dass  es  gauz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten ,  dass  die  Einwirkting  gerade  bei  diesem  Punkte  der 
Deshydratisiruug  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die 
Einwirkung  weiter  fortgeschritten  und  man  erhält  neben 
CgiHjjOjj  auch  den  Körper  CsjHjoOji,,  der  sich  nicht  von  dem 
Andern  trennen  läsöt,  oder  die  Einwirkung  ist  noch  niclit  so 
weit  gegangen,  dass  aller  Gerbstoff  inC^^Hj^O^^  umgewandelt 
wurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Produet,  das  als 
ein  Gemenge  oder  eine  Verbinduug  von  dem  Körper  CjiHjjOjj 
it  noch  unverändertem  Gerbstoff  auzueehen  ist. 

Diese  Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann 
rch  Einwirkung  von  Wärme  auf  den  Gerbstoff  nicht  in , 
gleicher  Weise  bewirkt  werden.  Gerbstoff  aus  den  Cotyle- 
donen  unreifer  Früchte  dargestellt,  in  denen  er  sich  in  sehr 
geringer  Meuge  findet,  wurde  aus  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  Die  abgeschiedene, 
Üockige  Masse  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  auf 
ir  unglasirten  Porzcllanplatte  von  dei  g!:ViaÄ\fi^^ft"a%'ä 


.^■^fl 
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Salzsäure  befreit.  Man  brachte  den  Gerbstoff  über  ein  Ge- 
{&&«  mit  äebwefelsäure  und  eiii  Gelaaa  mit  Kalkhydrat  m'» 
Vacmim  und  trocknete  ihn.  Der  trockene  Gerbatoff  wurde  iu 
einem  Strom  von  Kohlensäure  einen  Tag  lang  auf  127"  C.  er- 
hitzt Er  stellte  nach  dieser  Behandlung  eine  etwas  in's 
Graue  ziehende,  weisse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse 
zeigt,  um  zwei  Atome  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ämier,  oU 
der  ursprüngliche  Gerbstoff,  aber  ohne  alle  Aehnlichkeit  mit 
dem  rothen  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  der  hei 
der  Einwirkung  von  Säuren  bei  einer  niedrigeren  Temperatar 
entsteht  Der  Gerbstoff  hatte  durch  die  Hitze  seine  Farbe 
nicht  geändert,  seine  LiJslichkeitsverhältnisse  sind  aber  andere 
geworden.  Er  löst  sieh  nur  spurenweise  in  kaltem  Wasser 
auf.  In  beissem  Wasser  ist  er  löslich,  die  beisse  Losung  setst 
aber  unter  Trübung  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  des 
Gelösten  wieder  ab  und  behält  nur  so  viel  in  Lüsung,  als  durch 
das  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerb- 
stoff zurüekvcrwandelt  worden  war.  Die  Analyse  des  bei 
127"  C.  getrockneten  Gerbstoffes  lasse  ich  hier  folgen. 
0,316.5  gaben  0,7102  Kohlensäure  nud  0,1177  Wasser. 

Bor.  Gef. 

0  52 


=  312 

61,1^ 

61,2Ü 

=     22 

4,31 

4,13 

=   176 

34,61 

34,67 

0  22 

Ton,oo  100,00 
Während  es  goliugt,  den  durch  blosses  Erhitzeu  bei  Auh- 
schlusB  der  Luft  voränderten  Gerbstoff  durch  Koeben  mit 
Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  zurückzufüh- 
ren, gelang  es  mir  bei  der  durch  Säureu  erzeugten,  gleichzu- 
sammeugesetzten  Substanz  uicbL  Durch  blosses  Kochen  mit 
Wasser,  durch  Lösen  iu  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser 
wird  die  Zurückveiwandlung  nicht  bewerkstelligt  Durch 
Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  geht  zwar  die 
rothe  Farbe  verloren,  aber  die  Lösung  enthält  eine  iu  Wasser 
milösliche,  nur  in  siedendem  Wasser  schwerlösliche  Sultetaiu 
1  das  Alkali  gebunden.  Durch  die  Einwirkung  von  Säuren 
t  demnach  eine  tiefer  greifende  Veränderung  vor  sich- 
Es  existireu  zwei  Modificationen  der  rothen  Kfirper, 
li  die  Einwirkuog  der  Säureu  (iu  der  Wäruie)  auf 
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Gerbstoff  eutetehen.  Die  eine  Modifieation  ist  in  Alkohol  lös- 
lich, die  andere  Modifieation  nicht.  Wird  eine  eoneentrirte 
wäsaerige  Lösung  von  Gerbstoff  mit  Balzsäure  versetzt  und 
die  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Gerbstoff  enthält,  von  dem 
ausgeschiedenen  Gerbstoff  abgegossen  uud  iin  Wasserbade 
erhitzt,  so  wird,  gleichgültig,  ob  die  Luftzutritt  hat  oder 
nicht,  die  Flüssigkeit  intensiv  kirsehroth  gefilrbt  und  setzt 
Flocken  von  der  Farbe  des  besten  Zinnobers  ab,  deren  Menge 
sich  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  noch  vermehrt  Die  rothe 
Masse  durch  ein  Filter  von  der  saureu  Flüssigkeit  getrennt, 
mit  Wasser  gewaschen,  stellt  ein  prachtvoll  rothes,  meistens 
in  Alkohol  vollkommen  lösliches  Froduct  dar. 

Zuweilen  bleibt  jedoch  ein  grösserer  oder  geringerer 
Theil  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  ungelöst  zurück,  als 
dunkelkirsehrotUe,  im  feuchten  Zustande  etwas  gelatinöse 
Masse,  die  getrocknet  und  zerrieben  ein  coehenillerothes  Pul- 
ver giebt  Die  beiden  Modificationen  zeigen  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung.  So  wie  gegen  Weingeist  verhalten  sich 
diese  beiden  Modificationen  auch  verschieden  gegen  eine 
Sodalösung.  Die  in  Weingeist  lösliehe  Modifieation  löst  sich 
mit  violetter  Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein 
schmutziges  Kothbraun  über.  Wird  aber  die  Lösung  aehnell 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit die  Substanz  in  hellrothen  Flocken  heraus.  Die  in  Alko- 
hol unlösliche  Modifieation  löst  eich  in  Sodalösung  nicht  im 
geringsten.  Die  lösliche  Modifieation  löst  sich  in  kalter  Aetz- 
kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung  oxydirt 
sich  rasch  an  der  Luft  und  wird  missfarbig.  Die  Lösung  vor 
Saueretotlzutritt  bewahrt  und  erhitzt,  wird  bräunlichgelb  und 
fUrbt  sich  an  der  Luft  dunkelrotb.  Die  in  Weingeist  unlös- 
liche Modifieation  löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilauge,  sie  quillt 
darin  etwas  auf  und  schwimmt  in  der  ungefärbten  Lauge, 
selbst  beinahe  schwarz  gefärbt.  Beim  Kochen  aber  findet 
LOsuDg  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist  dieselbe,  in  jeder 
Beziehung,  man  mag  die  eine  oder  andere  Modifieation  in  der 
beisseu  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und 
^ohol  erhält  man  ebenfalls  die  rothen  Pvoivwi\R  VveVev 

a.  r.  prtti,  Chemie.    C.   li. 
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Auwendimg  von  wässeriger  Lösung  fies  Gerbstoffes.  E»  läast 
sich  jedoch  durch  iHn^re  Einwirkung  eine  Aetherificimng 
des  rotheu  Körpers,  der  die  ZusaiumensetKung  CsaHioOjo  be- 
ailit,  erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel  CsflHä^Ojo 
entsprechend  zusammengesetat  ist,  existirt  ebenfalls  in  einer 
in  Alkohol  unlöslichen  Modification.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge werden  beide  Modiflcationen  des  AetUers  unter  Frei- 
werden von  Alkohol  zersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieselbe 
SubstauK  gebunden ,  gleichviel  ob  die  lüsliebe  oder  unlösliche 
Modification  des  Aethers  mit  Kali  behandelt  wurde. 

Es  folgen  hier  die  Analysen  einiger  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Gerbsäure   (in  der  Wärme)   entstandenen 
rotben  Producte,  deren  allgemeine  Formel  C^^Bj^O-n  — nHO  ist. 
Ü,423S  aus  Rindengerbstoff  dargestellt,  gaben  0,9365  Koh- 
lensäure und  0,1756  Wasser,  pas  Material  bei  100«  C. 
im  Vafluo  getrocknet.) 
0,3469  gaben  0,768  Kohlensäure  und  0,1465  Wasser. 


0  52  =  312  60,12  60,27  G0,37 
H  23  =  23  4,43  4,60  4,69 
0  23  =  IS4     36,45     35,13   34,94 


5IÖ 


100,00  100,00 


atCsiHjäOss)  kann  als  eine  Verbindung  von  Cs^HjjOj, 
mit  Ci^S-ii^ii  angesehen  werden. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt,  wurde 
mit  Salzsäure  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten 
bis  der  gebildete  Niederschlag  sehöu  kiraehroth  geworden 
war.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet 
war  die  Masse  zwischen  zinnober-  und  eocheirilleroth 

Die  Formel   C,osHBflOfio  =  3(C5.2H5302,)  +  Cs5Hj^Oi 
fordert  folgende  Zahlen : 


60,64 


6Ü,05       00,51       60,54       C0,5T 
4,37  4,67         4,51         4,74         4,ST 

34,9'J  34,6B       34,96       34,72       35,16 


2058         100,00         100,00 

Ich  setze  hier  einige  Analysen  von  Produeten  her,  welche  . 
thsndelu  von  Hiud&ugficbatofi'  mit  Salzsäure  erbalM 
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wurden.  Der  CterbstoflF  war  zu  verschiedenen  Malen  darge- 
stellt worden.  Die  Producte  hatten  alle  eine  dunkle,  carmin- 
rothe  Farbe. 

Ber.  Gef. 


C  52  »  312 

61,18 

61,18       61,16       61,38 

H  22  =     22 

4,31 

4,45        4,44        4,74 

0  22  =  176 

34,51 

34,37       34,40       33,88 

510 

1 

100,00 

100,00     100,00     100,00 

• 

Ber. 

Gef. 

C  52  = 

312 

61,18 

61,32       61,13 

H22  = 

22 

4,31 

4,75         4,52 

.     0  22  «. 

176 

34,51 

33,93       34,35 

510 

100,00 

100,00     100,00 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  Substanzen  angestellt, 
bei  denen  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalt  vermindert 
erseheint,  so  dass  sie  als  Gemenge  von  dem  Körper  Gg2H22022 
und  der  Substanz  G52H20O20  anzusehen  sind. 

Her.  Gef. 


C  52  —  312 

62,28 

62,15 

62,40 

62,17 

H21  —     2t 

4,19 

4,63 

4,48 

4,27 

0  21  =  168 

33,53 

33,22 

33,12 

33,56 

501         100,00         100,00     100,00     100,00 
2(C52H2i02i)  =  C52H20O20  +  C52H22022« 

Es  folgen  nun  ein  paar  Analysen  des  Körpers ,  welcher 
der  Formel  C52H20O20  entsprechend  zipammengesetzt  ist.  Die 
Analysen  gaben  einen  Gehalt  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
der  V2  Atom  HO  auf  52  Atome  Kohlenstoff  mehr  beträgt,  als 
die  Formel  C52H20O20  verlangt.  Der  Grund  liegt  darin,  dass 
das  Trocknen  der  Substanzen  nicht  bei  einer  über  128^0. 
gehenden  Temperatur  vorgenommen  wurde,  aus  Befürchtung, 
durch  zu  starkes  Erhitzen  anderweitige  Veränderungen  her- 
beizuführen. Die  Existenz  einer  Verbindung  C52H20O20  ist 
durch  diese  Analysen  gleichwohl  bewiesen  und  wird  durch 
die  Existenz  des  Aethers  =  C56H24O20  ausser  allen  Zweifel 
gesetzt 

Ber.  Gef. 

C  52      =312  62,84  62,57  62,85 

H  20,5  =     20,5  4,13  4,17  4,40 

0  20,5  =  164,0  33,03  33,26  32,75 

496,5  100,00  100,00  \00<ÖQ 
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Eine  Portion  von  rother  Substan»,  die  aus  Rindengerb- 
stotr  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  dargegtellt,  der  Formel 
CsjHä^Ojj  entsprechend  zusammengceetzt  und  in  Weingeist 
ganz  löslich  war,  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
mit  Kalilauge  gekocht,  die  in  WasserstofTgaa  erkaltete  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  versetzt  und  der  rehfarbene  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewasehea 
Bei  100"  C.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusam- 
mensetzung :  ' 


CS2  =  312 

62,28 

62,21 

H21  =     21 

4,1« 

4,48 

0  21  =  168 

33,53 

33,31 

Ein  in  Alkohol  unlösliches,  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Oerhstoff  erhaltenes,  rothea  Produet,  ebenfalU  der 
Formel  C^^^n^jj  entsprechend  zusammengesetzt,  wurde 
ebenso  mit  Kali  behandelt ,  wie  die  lösliche  Modißcation  und 
gab  einen  rehfarbenen  Körper,  der  bei  106*'  C,  im  Kohleu- 
säurestrom  getrocknet,  analysirt  wurde. 


C  52      =  312*  62,84  62,61 

H20,5  =     20,5  4,13  4,36 

0  20,5  =   164,0  33,03  33,03 

"     496,5  100,00  100,00 

Diese  Substanz  würde,  bei  etwas  höherer  Temperatur 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  Cft^HuoOjo  gezeigt  haben. 
Es  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlange  in 
der  Siedhitze  der  Körper  CjjHjjOa^  in  C^iH^oOs»  verwandelt, 
wie  durch  fortgesetztes  Erhitzen  mit  Mineralsäuren ;  das  so 
gebildete  rehfarbene  Produet  untei-acheidet  sich  aber  in  seinen 
Eigenschaften  von  dem  rothen  durch  Säure  gebildeten  Produete 
Ton  gleicher  Zusammensetzung. 

Wird  ein  durch  Kali  gewonnenes  Produet  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt,  so  bildet  sich  der 
Aether  CäuHjiOju  ebenso  daraus,  wie  er  sicli  durch  Behand- 
lung des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und  Alkohol  bildet.  Auch 
die  durch  Behandeln  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  oder 
(Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  erhaltenen ,  lothen  Pro- 
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ducte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
C66HJ4O20,  von  dem  eine  in  Alkohol  lösliche  Modificatiön 
existirt,  die  sich  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 
Ich  lasse  hier  einige  Analysen  dieses  Aethers  folgen,  die 
mit  beiden  Modificationen  des  Aethers  angestellt  wurden. 

Ber.  Gef.        

64,57       64,42       64,56 

4,74         4,68        4,67 

30,69   30,90   30,77 


C  56  =  336 

64,62 

H  24  =  JJ4 

4,62 

0  20  =3  160 

30,76 

520    100,00    100,00  100,00  100,00 

Um  diesen  Aether  trocken  zu  erhalten,  bedarf  es  einer 
Temperatur  von  wenigstens  110®  C.  Das  Trocknen  erfordert 
mindestens  sechs  Stunden  Zeit  Wird  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  als  110<>  C.  getrocknet,  oder  das  Trocknen  bei 
dieser,  oder  einer  etwas  höheren  Temperatur  nur  ein  paar 
Stunden  fortgesetzt,  so  enthält  der  Aether  noch  etwas  Wasser, 
wie  die  folgenden  Analysen  zeigen. 


Ber. 

Gef. 

C  56  =  336 

63,52 

63,43 

63,52       63,47 

H  25  —     25 

4,72 

4,58 

4,75         4,82 

0  21  —  168 

31,76 

31,99 

31,73       31,71 

529 

100,00 

100,00 

100,00     100,00 

Ber. 

Gef. 

C  56      == 

336 

64,06 

64,15       64,05 

H  24,5  — 

24,5 

4,67 

« 

4,80         4,80 

0  20,5  — 

164,0 

31,27 

31,05       31,15 

524,5    100,00    100,00  100,00 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliehe 
oder  nicht  lösliche  Modificatiön ,  mit  Kalilauge  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoff  gekocht,  so  entweicht  mit  den 
Wasserdämpfen  gleichzeitig  Alkohol  und  die  Kalilösung  in 
Wasserstoff  erkaltet,  giebt  mit  Schwefelsäure  versetzt  den 
rehfarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man  auch  aus 
den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuren  in  der  Wärme  aus  wässerigen  Gerbstoflflösungen  ent- 
stehen. 

Zwei  solche  Producte  wurden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet ,  zur  Analyse 
verwendet. 


Rocbledor:  Ueber  den  Gerbstoff  d«r  RoHkuttaie. 


C52      =312 

61,72 

01,73 

Ü1,S4 

H21,5  =     21,5 

4,25 

4,09 

4,09 

0  21,5  =   112,0 

34,03 

34,18 

34,07 

505,5        100,00         100,00     100,00 
Bei  höherer  Temperatur  getropknet,  würde  die  Substanz 
noch  1,5  HO  verloren  haben. 

Eb  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dase  diese  rehfarbene 
Substanz,  die  sich  bei  der  Behandlung  der  rSthen  Dehydratisi- 
rongsproducte  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze 
bildet,  sieh  in  alltaliaeher  iJlsung  bei  Luftzutritt  sehr  schnell 
oxydirt.  Die  braungelben  Lösungen  werden  dabei  schnell, 
von  der  Oberfläche  aus  dunkelroth  gefärbt  Eine  solche  36  Stun- 
den lang  in  einem  flachen  Gefässe  der  Luft  ausgesetzte,  dunkel- 
roth gewordene  Flflssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt.  Es 
schieden  sieh  Flocken  von  der  Farbe  des  Mangauosydhydratee 
ab,  während  die  Flüssigkeit  blase  weingelb  erschien.  Die 
Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  116"  C.  im  Kohlensfturestrom  getrocknet. 
(Im  Filtrate  sind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 
0,289  gaben  0,6307  Kohlensäure  und  0,1079  Wasser. 


C52  =  312 

59,64 

59,52 

H  20  =    20 

3,82 

4,15 

0  24  -.^92 

36,64 

36,33 

100,00         100,00 

Die  in  der  Kalilauge  gelßste  Substanz  =  C^^H^^Ojf,  hat 
daher  40  aus  der  Luft  aufgenommen ,  um  in  CfiiH^flOaj  übe^ 
zugehen. 

Die  rothen  Producte,  weluiie  durch  Wasserentziehanj 
aus  dem  Gerbstoffe  entstehen,  werden  durch  redueirende  Sub- 
stanzen leicht  angegriffen  und  in  wenig  gefilrbte  Prodücte 
verwandelt,  die  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  voll- 
kommen weiss  erscheinen  würden. 

Das  rotheProduct,  von  dem  ein  Theil  zur  Analyse  p.  354 
gedient  hatte,  wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  einer 
Coneentrirten  I^ösung  von  doppelt  scbwefligsaurem  Natron 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  Substanz  lü.tte  sich  zu  einer 
gelben  fJüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  blaas  flel 
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farbeue  Flocken  sich  abschiedeo,  die  auf  einem  Filter  ge-. 
sammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  nahe  100^  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurden. 


Ber. 

Gef. 

C  52  —  312 

59,88 

59,82 

H  25  =  25 

4,80 

4,85 

0  23  =  184 

35,32 

35,33 

521         100,00         100,00 

C52H24O22  =*C52H22022  +  2H,  die  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  aus  2H0  aufgenommen 
wurden. 

Eine  Lösung  von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salz- 
säure versetzt,  im  Wasserbade  erhitzt,  von  den  wenigen  aus- 
geschiedenen, dunkelrothen  Flocken  die  prachtvoll  kirschrothe 
Lösung  abfiltrirt  und  Stücke  von  Zink  hineingestellt,  die  mit 
Platindraht  umwickelt  waren.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  etwas 
Salzsäure  zugefügt.  Nach  ISstündigem  ruhigen  Stehen  war 
die  Flüssigkeit  in  dünnen  Schichten  goldgelb.  Sie  wurde 
filtrirt  und  mit  viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  reichlicher, 
flockiger  Niederschlag  von  blasser  Fleischfarbe  entstand.  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure und  dann  bei  103^  C.  in  einem  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet. 


Ber. 

Gef. 

C  52  =  312 

61,87  . 

61,71 

H  25  —  25 

4,95 

5,13 

0  21  —  168 

33,27 

33,16 

505  100,00         100,00 

Rechnet  man  IHO,  welches  bei  103^  C.  noch  nicht  aus- 
getrieben wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem 
Schema  C52H22O22  +  H4  =  C52H24O20  +  2H0  oder  C52H2ÜO20 
hat  H4  direct  aufgenommen. 

Wird  Gerbstoff  mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  so  zerfällt 
er  in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure.  Zweckmässiger 
verwendet  man  zum  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das  rothe 
Product,  welches  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung  des 
Gerbstoflfes  mit  Salzsäure  vermischt,  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen  vorgenommen, 
80  nimmt  man  einen  Theil  des  rothen  Körpers  und  drei  TheUe 
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,von  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbci'tiegel.  Es  entwickeil  aicli  zuletzt  Wasserstoff. 
Ist  (las  Schmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  Ende  geftlhrt 
worden,  so  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Kuchen 
von  Krystalleu.  Nach  dem  Erkalten  der  Masse,  das  man 
durch  Einsenken  des  Tiegels  in  kaltes  Wasser  mjlglicbst  be- 
schleunigt, wirft  man  denselben  in  ein  GefUss,  in  dem  sich 
mit  Wasser  verdtlnnte  Schwefelsäure  be%det.  Man  filtrirt 
die  schwach  aber  deutlieh  sauer  reagirende*Flü89igkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schüttelt  sie  zu  wie- 
derholten Malen  mit  Aether,  welcher  neben  Spuren  einer 
amorphen ,  gelben  Substanz  das  Phloroglucin  und  die  Säure 
löst,  welche  den  ganz  unpassenden  Namen  der  Protocatechn- 
säure  führt.  Der  Aether  wird  im  Wasserbade  der  Defltilla- 
tion  unterworfen.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und 
mit  BleizuckerlÖsung  gelUllt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwaaeer- 
Btoff  vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vaeuo  von  Easrig-  > 
säure  gereinigt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  durcli 
Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  Bleiniederschlag  mit  dem  ersteo 
Bleisalze  vereinigt,  wird  iu  Wasser  verf heilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Sehwefelblei  durcli 
ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit  wird  über  Schwefelsäure  im 
Vaeuo  verdunstet.  Es  krystallisirt  die  sogenannte  Protooate- 
chusäure  heraus.  Die.  vom  ßleisalz  dieser  Säure  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  durch  ein  Filter  vom 
Sehwefelblei  getrennt  und  im  Wasserbade  eingeengt.  tSsa 
setzt  hierauf  der  eoneentrirten  Lüsung  des  Phloroglucin  etwas 
kohlensaures  Natron  zu  und  schflttelt  mit  Aether,  bis  all« 
Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welches  nach  dem  Abdeettlliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in 
wohlausgebildeten  Krjstallen  erhalten  wird.  Ich  habe  den 
Eigenschaften  des  Phloroglucin  imd  der  ProtoeatechueSure, 
wie  sie  von  Prof  Hlasiwetz  beschrieben  wurden,  nichts  hin- 
zuzufügen, als  daes  es  ein  ganz  bestimmtes  Vcrhältnias  giebt, 
bei  welchem  Eisencliloriillösung  und  Phloroglucin  eine  intenäv 
1  violette  Färbung  gebeu,  die  nicht  in  dieser  Weise  eintritt, 
Wma  der  eine  oder  andere  Körper  in  grösserer  Menge  zugt 
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iai  Ich  lasse  liier  die  Analysen  der  »ogonaniiten  Protoeate- 
ehiiaäure  und  des  Phlorogliiein  folgen,  die  zum  UebeifinBS  an- 
gestellt wurden,  um  die  Identität  der  Schmelzproducte  mit 
diesen  beiden  Stoffen  festzustellen. 


c  u 

H    6 


0    8 


=     B4 

54,54 

54,35 

=       fi 

3,90 

4,05 

=     (U 

41,56 

41,60 

154 

100,00 

100,00 

Ber. 

Grf. 

=     72 

57,14 

57,21 

=       6 

4,76 

4,96 

=     48 

38,10 

37,81 

^Hp  nach  dem  angeftlhi-ten  Versuche  zu  22,14  p.G.  gefunden, 
^v      Die  Spaltung  dei^  Gerbstoffes  geht  daher  nacb  dem  Schema 
^Kpr  sieh : 
"  CsiHn40j,,  +  40  =  2(C,nH60j  +  2(ChHb06). 

Die  Spaltung  des  rothen  durch  Wasserentziehung  aus 
dem  Grerbstoff  erhaltenen  Productes  dagegen  nach  dem  Schema: 
CftiHaiOji  4-2H0  +  40  =  2(C|iH„0,  +  2{C|4HflOs). 
Die  Resultate  der  bis  jetzt  angegebenen  Versuche  lassen 
sich  somit  kurz  zusammenfassen. 

1)  Der  Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  von  Aes- 
culus Hipporastwmm  sich  findet,  ist  der  Formel  C51HJ4O24  eut- 
,sprechend  zusammengesetzt. 

2)  Durch  Behandlung  mit  doppelt  ebromsaurem  Kali 
(pht  dieser  Gerbstoff  unter  Verlust  von  H^  und  Aufnahme 

1  Oj  in  eine  Substanz  über,  welehe  der  Formel  CjjHjjOji, 
B  ihrer  Zusammensetzung  entspricht. 

3)  Der  Gerbstoff  mit  Mineral  säuren  in  verdünntem  Zn- 
stande hei  höherer  Temperatur  in  Berührung  verliert  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  und  es  ent- 
stehen zwei  Körper,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formell 
C^jHijOaj  und  CsiHjiiOjo  ausgedruckt  wird. 

4)  Der  Gerbstoff  wird  dnreh  blosaea  Evh\tiÄtt.  \«ä. 
i  der  Luft  in  ein  Anhydrid  ölievgd%\\\\,  l,=V:..ü^&^'5i- 


Ü" 


1 


i 
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(kB  durch  blosseB  Koelieu  mit  Wasser  wieder  in  den  urspril 
liehen  Gerbstoff  llbergeht. 

5)  Der  Gerbstoff  oder  die  rotheii  Entwäsaerungsproducte 
desselben  werden  durch  schmelzendes  Kali  in  sogenannte  Pi 
tocatecbuBäure  und  Phlorogluein  eerlegt. 

Zum  Schlüsse  will  ich  hier  noch  zweier  Substanzen 
wähuuQgthun,  welche  mit  dem  Gerlatoff  in  nächstem  Zu- 
fiammeuhange  stehen. 

Ich  habe  schou  Irllher  einer  Säure  erwähnt,  die  ich  Cap- 
sulaescinsäure  genannt  habe,  da  ich  sie  in  den  Fruehtechalen 
aufgefunden  habe,  die  imJahre  1855  gesammelt  wurden.  Iii 
den  drei  früheren  Jahren,  sowie  in  den  folgenden  elf  Jahreii 
war  Ton  dieBer  Säure  in  den  FruchtBchaleu  nichts  zu  finden. 
leh  gebe  hier  kurz  die  Bereitungsweise  dieser  Säure,  die  zu 
ihrer  Auffindung  gefttlirt  hatte.  Die  Fnicbtschalen  wurden 
zerquetscht  und  mit' Weingeist  von  36"  B.  ausgekocht  Das 
concentrirte,  brÄuulich  gefärbte,  durch  Leinwand  colirteDecoct 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte,  ^ach 
zwölf  Stunden  wurde  die  Masse  auf  ein  Leiuwaudfilter  ge- 
bracht. Die  abgetropfte  Flllsaigkeit  wurde  im  Wasserballe 
der  Destillation  unterworfen.  Der  Destillationsrlickstand, 
welcher  das  Aussehen  eines  Heifenleims  hatte,  wurde  mit 
Wasser  vermischt,  bis  50"  C.  erwärmt  und  mit  Bleizucke^ 
ICsung  versetzt.  Der  dadurch  entstandene  Niedersehlagwurde 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Essig- 
säure digerirt  uud  die  entstandene  LHsnng  von  dem  ungelöst 
gebliebenen  Antheil  durch  Filtriren  geschieden.  Der  auf  den 
Filter  gebliebene  bräunlich  graue  Niederschlag  in  Wasser  Te^ 
thcilt,  wurde  durch  Schwefelwasscrstoft'gas  zersetzt,  die  FlHsBig- 
keit  vom  Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennt  und  iiocbmall 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  bo  erhaltene  Niederschllg 
wurde  mit  Weingeist  von  36"  B.  ausgekocht,  mit  AVeingeM 
auegewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefelwaw«- 
stoffgas  zersetzt  Die  vom  Schwefelblei  abliltrirte  FlllssigkäC 
gab  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle.  die  sich  ohue  VetüB' 
aus  verdünnter  lieisaer  Salzsüure  umkrystallisiiB^ 
lenobneZei'getxungftubUmirt  werden  konnten  utHlitti 
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riger  LöBung  mit  Eisenchtorid  versetzt,  eine  dunkel  grimlich- 
blaue  PlUHBigkeit  gaben.  Die  Krystalle  in  Kalilauge  getßet 
uad  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  FlüBaigkeit,  die  in  ihrem 
Verhalten  ganz  einer  Lösung  ron  GallusBäure  in  Kali  glich. 
Die  Zusammensetzung  der  hei  lOU"  C.  im  Vaeuo  getrock- 
iteten  Säure  ergab  sieb,  wie  folgt : 


l 


c 

26 

_ 

156 

52,70 

52,42 

52,44 

H 

12 

= 

12 

4,05 

4,01 

3,95 

0 

16 

= 

12fi 

43,25 

43,57 

43,61 

2<I6 

100,01) 

100,00 

100,01) 

<..c' 

h  Xb.«g  dt, 

'  Ajieti«  hBreub 

<n» 

C    = 

52,69 

"^"^BVl 

Es  fprioht  Vieles  dafür,  dass  diese  Säure,  welche  mit 
der  dreifach  acetylirtcii  Gallussäure  gleich  zusammengesetzt 
ist,  eine  Phliiroglucin Verbindung  der  Gallussäure  ist.  Die 
nahe  Beziehung  zum  ICastaniengerbstofF  wäre  dann  leicht  rer- 
Btändlich.  Kine  nähere  Untersucliung  war  aus  Mangel  an 
Material  unmöglich. 

Mit  dem  Gerbstoff,  von  dem  hiwlicr  die  Rede  war,  steht 
«in  anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusammenhange,  der  sich 
in  den  kleinen  Blättchen  der  Rosskastanie  findet,  so  lange 
diese  noch  ganz  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sinil.  Er 
hat  mit  dem  his  jetzt  beaprnehenem  Gerbstoff  grosse  Aehn- 
licbkeit  in  allen  Eigenschaften.  Wenn  die  Knospen  sieh  ent- 
falten und  die  jungen  Blätter  an  das  Licht  kommen,  ist  dieser 
zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  Andern  in  kleiner  Menge 
vorhanden.  Einige  Stunden  nach  der  Entfaltung  der  Knospen 
habe  ich  ihn  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  gefunden.  Es 
ist  mit  viel  Mühe  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen, 
noch  in  den  Knospen  eingeschlossenen  Blättuhen  von  den 
Deokl)Iättern  zu  befreien ,  vn  sich  eine  hinreichende  Menge 
Material  zu  verschaffen.  Die  fSlättoheu  selbst  machen  dem 
Gewichte  nach  den  kleineren  Theil  ^^lir  Knospen  aus  und  ent- 
halten obendrein  eine  äusserst  gerin<i;e  Menge  vwn  V^VwVniotv 
gatajidtbeilea.     Es    w&v    unter    tUeseu  N  et\va\,\.\ft«Ä*as.  ^v■^'ä* 
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möglich,  so  Fiel  Material  zu  gewinnen,  als  zu  einer  ai 
dehntiiu  Untoröuchung  nothweutlig  gewesen  wäre. 

Der  weingeislige  Auezug  der  Blätteben  wurde  mit  wein- 
geietigerBleizuekerlösunggeföllt,  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  essigsäurehalteudem  Wasser  digerirl. 
Die  Losung  wurde  von  dem  ungelüstea  Autheile  durch  ein 
Filter  getrennt  und  das  Filtrat  mit  Bleiesaig  gefällt.  Dieser 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt, 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des 
Schwcfelbleies  eine  weingelbe  FtttsBigkeit,  die  im  Vacuo  Über 
Schwefelsäure  verdunstet,  einen  amorphen,  stark  adstringirend 
gchmeckenden ,  röthlichbräunliehen,  spröden  Rückstand  läa^ 
Die  Säure  war,  so  dargestellt,  sicher  nicht  vollkommen  r^in, 
aber  doch  dem  Zustande  der  Keiaheit  nahe. 


C  52  =  312 

55,52 

55,23 

H  26  =  26 

4,63 

4,75 

0  28  =  224 

39,85 

40,02 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  aus  den 
Knospen  hervorgebrochen  waren-,  wurde  durch  fractionirt« 
Fällen  eines  weingeistigen  Auszuges  mit  einer  weingeistigon 
Bleizuckerlösung  eine  Anzahl  von  Bleisalzen  erhalten,  die 
zum  Theil  den  eben  in  Rede  stehenden  Gerbstoff,  zum  Thefl 
den  früher  besprochenen  Gerbstoff  CjjHjtO-jj  enthielten,  Anoh 
eine  äusserst  kleine  Menge  eines  dritten,  ähnlichen  KOrpers 
war  darin  enthalten,  der  nieli  von  den  zwei  Vorhergehenden 
dadurch  untersebeidet,  dass  seine  wässerige  Lösung  mit  Salt- 
säure zum  Sieden  erhitzt,  weisse  Flocken  ausscheidet.  Eini! 
Portion  der  gefällten  Bleisalze  wurde  nach  der  andern  mit 
Essigsäure  und  Wasser  digerirt,  von  dem  UngeliSsten  abfiltrirt 
und  mit  Bleiessig  gefällt,  die  Bleiessigniederschläge  in  Wasser 
vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  von  den 
Scbwefelbleiportionen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  wurden  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  verduugtet,  bis  sie  sehr  conc^ntrirte 
Losungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  concentiirter  Sal«- 
säure  versetzt,  die  dadurch  gefüllten  Flocken  von  den  Mutto*- 
l&ugen  getrennt,  Über  Schwefelsäure  und  Kalkbydrat  in's 
juam  gestellt  und  die   abfiltrirten,  stark  sauren  Mf 
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laugen  zum  Sieden  erhitzt.    Auf  diese  Art  wurde  aus  einer 
Fraction  der  obige  Körper  abgeschieden.     Bei  100<*  C.  im 
Vacuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammensetzung : 
0,2757  gaben  0,58  Kohlensäure  und  0,ril5  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Formel : 

Ber.  Gcf. 

C  52  =  312          57,35  57,37 

H  24  =     24            4,41  4,49 

0  26  =  208     38,24  38,14 

544    100,00  100,00 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuo  getrocknete 
Substanz  C52H26O28  hat  bei  100^  C.  getrocknet  2H0  abge- 
geben.   C52H26O28  =  C52H24O26  +  2H0. 

Durch  Erhitzen  der  salzsauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
diese  Substanz  gefällt  worden  war,  entstand  ein  mennigrother 
Niederschlag,  der  bei  100®  C.  im  Vacuo  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  zeigte. 

0,112  gaben  0,2443  Kohlensäure  und  0,0405  Wasser. 

Ber.  Gef. 

C  52  =  312  59,32  59,49 

H  22  =    22  4,18  4,02 

0  24  =  192  36,50  36,49 

526  100,00  100,00 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem  entsprechenden 
Gerbstoffe  beruht  also  gleichfalls  auf  einer  Wasserentziehung. 
Der  Uebergang  dieses  in  den  jungen  Blättern  enthaltenen 
Grerbstoffes,  den  man  Phyllaescitannin  nennen  könnte,  in  den 
Grerbstoff  C52H24O24  würde  durch  Austritt  von  zwei  Atomen 
Sauerstoff  unter  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich   gehen. 

^62024026 20  =  C52H24024» 

Auf  die  Beziehungen  des  Gerbstoffes  zum  Aesculin,  Fraxin 
jmd  Quercitrin  u.s.w.  werde  ich  später  noch  ausführlicher 
zurückkommen. 

Zum  Schlüsse  erwähne  ich  nur  noch ,  dass  die  Unter- 
suchung, deren  Resultate  hier  vorliegen ,  vor  15  Jahren  be- 
gonnen wurde  und  mit  unvermeidlichen  Unterbrechungen  bis 
jetzt  fortgesetzt  worden  ist.  Während  der  ersten  Jahre  hat 
Herr  A.  Kawalier  sich  an  der  Arbeit  durch  Ausführung 
vieler  Elementaranalysen  betheiligt.  Die  von  ihm  ausge- 
führten Analysen  sind  mit  einem  K  bezeieVmeV.  "öäw  t^^^- 
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lier  hat  die  Hiibataniten  mit  diromsaiirem  Blei  verbn 
stets  war  eine  Lage  Kupferoxyd  in  der  Rühre  vorgelegt.  Die 
übrigen  Analysen  sind  von  mir  ausgeführt  Sie  sind  mit 
Kupferoxyd  gemarht  und  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 
beendigt.  Die  Substanz  ist  dabei  in  einem  Schiffchen  be- 
findlich, je  nach  der  Natur  des  zu  verbrennenden  Kürpers 
entweder  fUr  sieh,  oder  mit  einer  die  Verbrennung  befördern- 
den Substanz  gemengt. 


XLV. 
Uelier  die  Paraoxybeiizo&'säure, 

L.  Barth. 

(A.  d.  gitzungsber.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien.  1S66.) 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich  beschrieben,  wie  das  TyroBiD 
unter  dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Kali,  Paraoxyheniofi- 
säure  und  Essigsäure  liefert*).  An  dieses  Ergebnis»  knüpfte 
ich  die  Erwartung,  es  werde,  wenn  man  von  der  Paraoxyben- 
zoSsäure  ausgeht,  die  Synthese  des  Tyrosins  möglich  sein. 

Konnte  man  aus  der  durch  Say  t  z  ef  f  entdeckten  UeherfUh- 
rung  der  Aniasäure  in  Paraoxybenzoesäure  auch  bereits  einen 
Schluss  auf  die  Constitution  der  letzteren  Säure  ziehen,  so  waren 
doch  die  meisten  ihrer  näheren  Verhältnisse  noch  zu  unter- 
suchen und  ich  hatte  mir  vorgesetzt,  diese  Untersuchung  auszu- 
führen, um  dadurch  zu  dem  Ziele  eiuer  künstlichen  Darstellung 
des  Tyrosins  zu  gelangen.  Ich  begann  meine  Verauche  im  No- 
vember V.  J.  Von  anderen  Berufsarbeiten  öfters  unterbrochen, 
gebritten  sie  nicht  schnell  vorwärts.  Jedoch  hatte  ich  bis  zun 
Mai  die  Tliatsaehen  kennen  gelernt,  die  in  einer  vorläufigeit 
Notiz  der  kaiserlichen  Akademie  vom  7.  Juni  d.  J.  angezeigt 
sind").  Mit  dieser  Notiz  wollte  ich  mir  den  Anspruch  wahren, 

■)  Dies.  Journ.  87,  441. 
")  Dr.  Barth  studirte  einige  Derivate  der  ParaoxybenzoGBäore,  (te 
aiia  der  Behaorllang  derselben  mit  Jodätbyl,  dnrcli  Aetherificiren,  duith 
Nitriren,  Amidircu  und  Bromire d  hervorgehen  und  fand  endlich,  dw 
man  die  ParnoxylieiizoSsnure  in  Prolocatechiisäure  kUnutlicb  Über 
fuhren  bann. 


"älB 
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äie  Untersuchung  fortzusetzen,  wenn  ea  inzwisclieii  einge- 
tretene hiDdcrnde  l'mstänrle  gestatten  wUrden. 

Erst  seit  drei  Wochen  ist  mir  diess  möglich  geworden, 
Unterdessen  sind  nun  eiuige  Publicationen  erschienen,  die  die 
ParaoxybenzoS säure  gleichfalls  zum  Gegenstände  hatten. 
Grabe  stellte  den Paraosybenzogsäure-Äether  dar  und  unter- 
suchte das  Verhalten  der  Sftre  zu  Chlor-  und  Jodwasserstoff. 
(Ann.  d.  Chem.  139,  145;  dies.  Jonrn.  100,  180).  Laden- 
burguud  Fitz  beschrieben  gleichfalls  die  Methyl- und  Aethyl- 
paraoxybenzogsäHre  und  ihre  Verbindungen,  sowie  die  Reac- 
tion  zwischen  Paraoxybenzo^säure  und  Phosphorsuperchlorid, 
Endlich  erwähnt  Prof.  Beilstein  in  eiueui  Briefe  an  Prof. 
Hlasiwetz,  dass  er  die  Paranitrooxybenzoesäure  in  den 
Kreis  seiner  Untersuchungen  über  die  isomeren  NitrobenzoS- 
sänren  gezogen  habe. 

Um  nun  jeder  CoUision  meiner  Untersuchungen  mit  denen 
anderer  auszuweichen,  sehe  ich  mich  veranlasst,  das,  was  mir 
bisher  bekannt  geworden  ist,  turz  mitzutheilen  und  ich  be- 
halte mir  nur  vor,  in  der  Eiehtung  weiter  zu  arbeiten,  die  am 
Schlüsse  dieser  Zeilen  angeführt  ist. 

BBsiscb'paraoxybenzoeBaurQ  Salae. 

Ladenburg  erwähnt  {Zeitsehr,  f.  Chem.  II.  325)  eines 
basischen  üaliumsalzee,  welches  er  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Kalilauge  aus  der  ParaosybenzoSsäure  erhalten  hat. 

Er  bemerkt  übrigens,  es  sei  schwierig,  dasselbe  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten  und  hat  seine  Existenz  nur  durch  die 
Keaction  zwischen  diesem  Salze  und  Jodmethyl  erschlossen, 
wobei  sich  Methylparaoxybenzogsäure- Methyläther  bildet. 
Viel  leicbter  erhält  man  im  Zustande  der  Reinheit  das  basische 
Baryumsalz,  wenn  man  das  Verfahren  befolgt,  welches  Piria 
zur  Darstelliing  der  basischen  Salze  der  Salieylsäure  mitge- 
theilt  bat 

Man  stellt  zuerst  durch  Ahsättigen  mit  kohlensaurem 
Baryum  eine  Lösung  des  sauren  Salzes  dar  und  setzt  zu  diesem 
eine  heisse  Liiisung  von  Aetzharyt.  Es  fällt  das  basische  Sal2 
ffjHjBaOa  sofort  als  sandiges,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöa- 

i  Krystallpulver  beraub 
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n,^  =      S,0  9,2 

Das  in  derselben  Weise  mitj^lst  einer  Lösung  von  Aetz- 
kalk  in  Zuekerwasaer  dargestellte  Calcimnaalz  hat  ähnliche 
EigenHcbaften  wie  das  Daryumealz,  allein  die  Analyse  zeigte, 
dasa  es  nicht  frei  war  von  Beimischung  des  sauren  Salzes. 

NUroparaoxybenzoiisäifren  entstehen  schnell  durch  Auf- 
lösen der  Paraoxybenzoesäure  in  warmer  Salpetersäure  von 
verschiedener  Concentration. 

Mit  einer  Säure  von  1,41)  spec.  Gewicht  wurden  BChnell 
krystallisirende  gelbliche  Nadeln  erhalten,  die  aus  WasBor, 
worin  sie  sieh  mit  goldgelber  Farbe  lösen,  umkrystallisir^ 
sternförmig  verwachsen,  wieder  anschössen.  An  Luft  and 
Licht  liegend ,  färbt  sieh  die  ursprünglich  ganz  sehwachgelbe 
,     Verbindung  eitronengelb. 

Sie  iat  im  Wesentlichen  die  Dinitrosäure.  Die  Zahlen 
wiesen  eine  Beimischung  von  einfach  nitrirter  Verbin- 
dung auf. 

Diese  letztere  ist  leichter  rein  zu  erhalten,  wenn  man  die 
vorhin  erwähnte  Salpetersäure  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  anwendet.  Aus  der  warm  bereiteten  gelben 
Lösung  fallen  schnell  fleisehrothe  Kryställchen  heraus,  die 
umkrystailisirt  unter  dem  Mikroskope  sichelförmig  gekrUminle 
Formen  zeigen. 

OjCHbNÖ,)*^     Gl/, 

e  ^   4&,a         46,3 

H     =       2,1  2,9 

Beide  Nitrosäureu  geben  mit  Zinn  in  Salzsäure  reducirt, 
schnell    Krystalle    von   Doppelverbindungen   der   salzsauren 

LAmidosäuren  mit  Cblorziim, 
Paraoxybmzoesavres  Aelhyl  G-^{R^G^Vi,)Q^  erhielt  ieh  zu- 
erst, als  ich  einen  Versuch  machte,  die  FaraoxybenzoSsäure 
durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  alkoholischer  Jod- 
löauug  im  /.ugeschmolzenen  Rohre  zu  jodireii.  Das  erhaltene 
i/odproduct  gedachte  Vc\i  uswAi  46t  GVevchung  *ä 


Barth:  lieber  die  ParaoxybenEo^säure.  369 

j,  e^HsJ^s     +     eiH^N    =    OsHiiN^s  +  HJ 

Jodparaozybenzoesäore  Aethylamin    Tyrosin  (?) 

ZU  zersetzen. 

Statt  eines  Jodproductes  hatte  sich  paraoxybenzo^saures 
Aethyl  gebildet,  offenbar  durch  zuvor  entstandene  Jodwasser- 
stoffsäure. 

Nach  dieser  Beobachtung  liess  ich  Salzsäuregas  auf  alko- 
holische Paraoxybenzoösäure-Lösung  einwirken  und  fand  das- 
selbe, was  Grabe  inzwischen  beschrieben  hat.  (Ann.  d.  Chem. 
139,  146;  dies.  Journ.  100,  180.) 

Ich  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein  und  reinigte  den 
Aether  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  des  erstarrten 
Destillats  aus  verdünntem  Weingeist.  Einen  „schwach  äthe- 
rischen Geruch",  den  Grabe  angiebt,  hatte  mein  Präparat 
nicht.  Es  wären  völlig  färb-  und  geruchlose ,  kurze ,  säulen- 
förmige Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  vom  Schmelz- 
punkte 1130. 

e   =     65,1  64,9       65,0 

H   =       6,0  6,2         6,1 

Nitroderlvate  des  paraozybenzodsauren  Aethyls. 

Sie  entsprechen  denen  der  freien  Paraoxybenzoe'säure 
und  entstehen  in  derselben  Weise  und  ebenso  leicht  wie 
diese. 

Löst  man  den  Aether  in  concentrirter  Salpetersäure ,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  strahlig-fadenförmige  Krystalle 
der  Dinitroverbindung  aus.  Versetzt  man  überdies  mit  Wasser, 
so  fällt  ein  anderer,  Theil  als  schweres  gelbes ,  bald  warzig 
krystallisirendes  Oel  heraus.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  verdtlnntem  Alkohol  erscheint  die  Verbindung  in  fast 
farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim  Reiben  stark  elek- 
trisch werden.  Zur  Darstellung  des  rnononitroparaoxyhenzo'e- 
scmren  Aethyls  verwendet  man  die  verdünnte  Säure  von  dem 
früher  angegebenen  Gehalte,  reibt  den  Aether  damit  in  einer 
Schale  zusammen  und  erhitzt ,  bis  das  neue  Product  sich  als 
Oel  abscheidet.  Nach  dem  Auskühlen  krystallisirt  dieses 
und  Wird  aus  schwachem  Alkohol  umkryalaWmxX.. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    C.  6.  *}X 
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Beide  Nitroverbindungen  sind  wie  die  der  freien 

oxybenzoesäure  wasserfrei.     Die  nitrirteii  Aetber  sebmelzen 
schon  unter  lO()"'Und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch. 

Der  einfach  uitrirte  Aetber  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt.  Das  Reductionsproduct  uiusBte  die  Formel  des 
Tyroaius  liaben. 

e,(H4ejH5Nei)0s  -i-  6H = e«H„Ne3 = m^e. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft.  Man  erfaillt  eine  klare, 
gelblich  gefärbte  Lösung,  die  bald  kiystallisirt. 

Zur  Verjagung  der  überscbUsaigen  Salzsäure  wurde  im 
Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  liltrirt.  Die 
Flüssigkeit  passend  concentrirt,  giebt  die  salzsaure  VerluD- 
dung  von  der  Fonuel 

Sie  bestand  aus  hübschen  farblosen  Blättcbeu  und  zeigte 
als  eigenthümliehe  Reaction  noch  in  sehr  verdtlnnter  LUsong: 
eine  blutrothe  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

Das  Salzsäure  Tyrosin  zeigt  eine  solche  nicht  und  die 
neue  Verbindung,  offenbar  salzsaures  amidoparaosybenzoE- 
saures  Aethyl,  ist  darum  nur  isomer  mit  diesem, 

e,in(e^,NHj)^i  +  hci 

49,ü 


e,(H«e,HaNH,)-ftj  +  HCl  +  ViH,e     ^^ 
H,-ft    =     4,0  4.0 

Die  Darstellung  des  freien  amidoparaoxybenzoEsaurea 
Aethyla  scheiterte  an  seiner  grossen  Zersetzlichkeit. 

Aue  den  Mutterlaugen  dieser  salzsauren  Verbindung  er- 
t  man  meistens,  besonders  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
I,  Kryatalle  einer  zweiten  Verbindung,  die  nichts  anderes 
•  als  salzsaure  A,\uidovaTftoxYheuzoe8äure,  die  auch  : 
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der  Kitroparaoxybenzoeeäure  wie  oben  erwähnt,  dargestellt 
worden  war.     Offenbar  wiid  bei  der  Keaetioii  ein  Theil  der 

Aethylverbindung  zersetzt.  • 

AuB  der  aalzRauren  AmidoparaoxybeDZoesäureerhältman 
sehr  leicht  die  entapreebende  schwefelsaure  durch  directen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  ihrer  Lösung.  Ist  diese  nicht 
zu  verdünnt,  so  erstarrt  meistens  das  Ganze  schnell  zu  einem 
Brei  feiner  Nadeln.  Die  neue  Verbindung  ist  ausgezeichnet 
durch  eine  prachtvoll  dunkel  kirschrothe  Färbung,  wenn  sie 
in  der  Kälte  mit  concentrirter  Salpetersäure  übergössen  wird. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  wurde  noch  die  freie 
AmidoHäure  dargestellt.  Es  wurde  In  Wasser  gelöst,  die 
Schwefelsäure  mit  Baiythydrat  und  der  liberachUssige  Baryt 
mit  kohlensaurem  Äinmon  gefällt,  filtrirt  und  eingedampft. 

Zunächst  wurden  noch  etwas  braungefärbte,  feine  Nadeln 
erhalten.  Die  LUsung  derselben  mit  essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, gab  dunkle  Flocken,  die  abfiltrirt  wurden. 

Aus  dem  Filtrate  kiystalliairte  ein  Bleisalz  der  Amido- 
säure,  aus  welchem  durch  Zersetzen  mit  ScbwefelwasserstoÖ' 
die  reine  Substanz  erhalten  wurde,  Sie  erschien  in  hubscheu 
Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  hexagonale  Scalenoeder 
mit  häufig  gekrümmten  Flächen  erschienen.  Die  sehr  zur 
Zersetzung  geneigte  Substanz  gab,  obwohl  etwas  gefärbt,  doch 
die  vou  der  Formel  eT{HsNH2)03+  '/sUjö  verlaugten 
Zahlen  * ). 

Gi(H5NHi)e3+  ViH.e 

e    =    51,9  52,2 

H    =      4,t)  5,3 

Bromparaoxybenzoesaurea  Aethyl.   ^7(H3Bri€jHs)Ö;,. 

ParaoxyhenzoSsaures  Aethyl  wird  in  Alkohol  aufgelöst 
und  mit  siedendem  Wasser  so  weit  verdünnt,  bis  eben  eine 
Trübung  entstehen  will.  Sofort  briugt  man  gesättigtes  Brom- 
waeser  hinzu,  bis  ein  kleiner  Uebersehuss  desselben  an  der 
g;elblichen  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbar  ist 

Die  bromirte  Verbindung  fällt  in  voluminösen ,  weissen 

')  'Der  KQrper  zersetet  aiuh  schon  etwas  bei  100"  imd  konnte  daher 
Dfobt  wasserlrui  ertiulceu  werden. 
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Flocken  heraus,  die  mit  Wasser  abgewasphen  und  aus  g^anz 
verdllnntein  Alkoliol  umkrjstallisirt  werden.  Feine ,  kurze, 
glänzende  Nadeln. 

C    ■=     33,3  33,a  ^^1 


2,5 


49,8 


JodparaoxybenzoSa&are. 

Da  die  direete  Einwirkung  von  Jod  auf  Paraoxybenzoe- 
aänre  kein  JodirtesPraduct  geliefert  hatte,  so  wurde  vergucht, 
dieses  letztere  durch  Behandlung  der  ParaoxybenzoeBäure 
mit  jodsaurem  Kalium  und  ächwefeleäure  darzustellen. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  mit  zwei  Theilen  jodsanrem 
Kalium  und  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  in 
Röhren  bis  auf  tOO«  erhitzt.  Bald  tritt  eine  Reaction  ein. 
Die  Masse  wird  dunkel  von  ausgeschiedenem  Jod,  es  ent- 
wickelt sich  Gas  und  bildet  sich  ein  harzartiger  Körper,  der 
bald  in  Klumpen  zusammenbackt.  Ich  fand  später,  dasa  man 
die  Keäction  ohne  allen  Druck  in  einem  kleinen  Kßlbchen  im 
Wasserbade  zu  Ende  führen  kann. 

Am  Ende  der  Operation,  wenn  die  Gasentwicklung  anf- 
gehürt  und  die  Flüssigkeit  eine  bellbrauae  Farbe  angenommoi 
hat,  schwimmt  das  auggeschiedene  harzige  Product  meiat«» 
an  der  Oberfläche.  Es  ist  sprüde,  kann  mit  Wasser  zu  eiaMi 
Schlamme  zerrieben  und  mit  wässeriger  schwefliger  Sau» 
vom  überBChUssigen  Jod  befreit  werden.  Es  löste  sich  in 
Kalilauge  und  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Flocken  wieder 
heraus,  die  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Es 
ist  sehr  schwierig,  deutliche  Krystatle  zu  erhalten.  Meistens 
resultirt  eine  brauue,  undeutlich  krystallimsche  Masse,  von 
deren  Analyse  man  abstehen  musste. 

Ich  benutzte  den  Körper  aber  doch  im  Sinne  einer  früher 
angegebenen  Gleichung,  zu  einer  Zersetzung  mit  Überschüs- 
sigem Aethylamiu,  welches  ich  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  bei  130 — HO"  darauf  einwirken  liess. 

Das  Resultat  war  ein  negatives  und  es  war  nicht  möglicl)^ 
fc  Tyrosiu  nachzuweisen. 
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Dass  er  nichts  destoweniger  im  Wesentlichen  aus  Jod- 
paraoxybenzoeBäure  besteht,  kann  man  aus  dem  Producte 
schliessen,  das  er  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali 
liefert. 

Mit  dem  4-  bis"  Sfachen  Gewichte  Kalihydrat  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist  und  nicht  mehr 
schäumt,  dann  mit  Schwefelsäure  abgesättigt  und  mit  Aether 
aasgezogen,  erhält  mau  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethera 
braun  gefärbte  Krystalle,  die  von  den  Mutterlaugen  getrennt, 
in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Bleizucker  in  ein  Bleisalz  ver- 
wandelt wurden.  Dieses  mit  Schwefel  Wasserstoff  zersetzt, 
lieferte  Krystalle,  die  leicht  als  Pro/ocatechttsäwe  zu  erken- 
nen waren. 

Ihre  Zueammensetzung  wurde  durch   die  Analyse  con- 
trolirt. 
L  e,HäJ03  +  KHO  =  e,H60,  -f  KJ 


e   =     54,5  ä 

H  =       3,9 


Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  sieh  neben  der  Protoeatechu- 
säure  ein  wegen  seiner  verhältuissmässig  kleinen  Menge  nicht 
näher  untersuch  barer  amorpher,  gelatinöser  Körper  bildet,  der 
mit  Eisenchlorid  eine  violette,  dann  grün  wordende  Färbung 
giebt.  Vielleicht  verdankt  er  seine  Entstehung  einer  Bei- 
mischung von  Bijodparaoxybeuzoesäure  und  ist  eine  der  Gal- 
Inasäure  ähnliche  Verbindung, 

FaraoxybenzoSsäure  und  Fhosphorsuporchlorid- 

Die  Erscheinungen,  welche  ich  bei  Einwirkung  dieser 
beiden  Substanzen  (1  Mol.  Säure  auf  2  Mol.  PCla)  auf  einander 
beobachtet  habe,  entsprechen  der  Beschreibung  derselben 
Beaction  von  Ladenburg  und  Fitz.  Das  Hauptproduct  war 
ein  farbloses  Oel,  von  welchem  dieselben  angeben,  dass  es  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Monocblordracylsäure  zerfalle.  Ich 
meinestheils  fand,  dass,  wenn  man  dieses  Oel  auf  einer  Schale 
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Temperatur  sicL  zersetzen  Ub8(,  63  eine  weisse,  krUinIi{ 
Krystallmaase  giebt,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  an  diesen 
eine  phosphorhaltige  Säure  ftbgiebt,  welehe  mit  Äetber  aue- 
geschflttelt  werden  kann  und  in  der  ParaoxybenzöPaäure  pr&- 
fonnirt  enthalten  zu  eein  seheint,  Fällt  man  ihre  wässerige 
LQsung  durch  Ammoniak  und  schwefelsaures  Magnesium, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  sclifittelt 
mit  Aether,  so  nimmt  der  Aether  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  von  Paraoxybenzogsäure  auf,  von  deren  Reinheit  ich 
mich  durch  die  Analyse  überzeugt  lial)e. 

Die  ursprtlnglicLe,  mit  Aether  ausgezogene  Säure  gieht 
mit  kohlensaurem  Barynm  abgesättigt,  ein  krystallisirtes,  in 
Wasser  liisliches  Barj-nmsalz,  phosphorhaltig ,  wie  die  fi^ 
Säure.  Die  Analysen  von  zwei  Bereitungen  gaben  aber  keine 
übereinstimmenden  Zahlen.  Wahrscheinlich  lag  hier  einOt- 
miscb  dieser  phosphorhaltigen  Säure  mit  Paraosybensoö- 
Bäure  vor. 

Aus  Mangel  an  dem  etwas  kostspieligen  Materiale  war 
ich  verhindert,  die  Reaction  in  grosserem  Massstabe  auszu- 
führen.  Zu  meinen  Versuohen  waren  10  Gramme  verwendet 
worden. 

Den  vom  Wasser  nicht  gelösten  Körper  erkannte  aoäh 
ich  als  Monoehlordraoylsäure. 

In  diesen  Tagen  habe  ich  gefunden ,  dass  viel  ecbneller 
als  durch  Jodwasserstoff  und  fast  ohne  Nebenproduct  die 
Amssätire  durch  schmehendes  Kali  in  Paraoxybemoesäure  über- 
geß,hrt  werden  kann.  Eb  genügt,  einen  Theil  der  Säure  mit 
drei  bis  vier  Theilen  Aetzkali  iu  wenig  Wasser  zu  lösen,  ein- 
zudampfen und  bis  zum  Aufliören  des  Schäumens  zu  erhitzen, 
dann  wieder  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  mit 
Aether  auszuscbuttelu. 

Da  ich  auf  demselbeu  Wege  die  ParaoxybenzoSsäure  ane 

dem  Tyrosin  erhalten  habe,  so  liegt  die  Vermuthuug  nahe, 

das  Tyrosin  könne  ebensogut  ein  Derivat  der  Anisaäure  als 

r  ParaosybenzoSsäure  sein ,  und  ich  behalte  mir  die  Aui- 

Ihning  der  Versuche  vor,  die  darüber  entscheiden  könnt 

tigkeil  des  \)eve\V%  fti;m\VR\tew  Verhältniaa 


den  könntet^ 
ältniBsemlM 
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Anissäure  zur  Paraoxybenzoe'säure  erhellt  auch  noch  aus 
einer  andern  von  mir  angestellten  Reaction.  Schmilzt  man 
nämUch  Monobromanissäure  mit  Kali,  (ein  Theil  Säure  auf  fünf 
Theile  Kalihydrat)  so  erhält  man  in  derselben  Weise  wie  am  Jod- 
paraoocyhenzoesävre  mit  Leichtigkeit  Protocatechusävre.  Folge- 
richtig müsste  aus  einer  zweifach  bromirten  Anissäure  oder 
Paraoxybenzoösäure  auf  diesem  Wege  eine  der  Gallussäure 
isomere  Verbindung  entstehen ,  sowie  die  gewöhnliche  Gal- 
lussäure sieh  aus  Bijodsalicylsäure  bildet.  Eine  Bibromanis- 
säure  ist  nicht  bekannt,  ebensowenig  eine  Bibromparaoxyben- 
zo^säure.  Allein,  wie  früher  gezeigt  wurde,  lassen  sich  in 
das  paraoxybenzo^'saure  Aethyl  zwei  Atome  Brom  einführen 
und  dieses  Bromproduct  konnte  möglicher  Weise  die  ver- 
muthete  Verbindung  geben. 

Der  Versuch  zeigte  jedoch ,  dass  auch  aus  diesem  nur 
Protocatechusäure  erhalten  wird,  wahrscheinlich,  weil  der 
Vorgang  nach  dem  Schema  verläuft : 

«7!       H3(e3  +  3H2e  =  e7H6  04  +  e2H4e2  +  2HBr  +  2H. 

(    ^2^5  ) 

Noch  bliebe  der  Versuch  übrig,  diese  Zersetzungen  mit 
den  Brom-  oder  Jodabkömmlingen  der  dritten  hier  in  Betracht 
kommenden  Isomeren,  der  OxybenzoSsäure  zu  wiederholen. 
Ich  werde  in  Kürze  über  das  Resultat  desselben  berichten. 


XLVI. 

Kritische  Bemerkungen  zu  Heintzers  Abhandlung*) 

ttber  TrianiidophenoL 

Von 

H.  Kolbe. 

Vor  mehreren  Jahren  hat  Dr.  Lautemann  das  Verhal- 
ten der  Pikrinsäure  gegen  Jodphosphor  und  Wasser  unter- 
sucht **)  und  gefunden ,  dass  dabei  unter  genau  von  ihm  be- 


•)  Dies.  Joum.  100,  193  ff. 
*)  Ann.  d.  Ghem.  125,  1  ff. 
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achri ebenen    Umetändeii    das    Jodid    eines    Bauerstofffreien 
(CnB.)| 


I 


TriammoniumB  entsteht : 


,>NsJ;,,  welches  er  Pikram- 


tnoniumjodid  genannt  hat. 

Herr  Dr.  Heintzel  (1.  c.)  hat  neuerdings  Pikrinsäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  mit  zahlreichen  aualytisclieD 
Belegen  narhgewieaen,  dass  hierbei  nicht  PikrammoniuiB' 
Chlorid,  sondern  die  salzsaure  Verbindung  von  Triamido- 
phenol:  C,jHa02,(HsN)3 .  3HC1  (plus  Zinnchlorid)  entsteht, 
welches  letztere  sich  von  Lautemauns  Pikramin  duroh  den 
Mehrgehalt  von  2  Atomen  Sauerstoff  unterscheidet 

Diese  Beobachtung  hat  bei  Ür.Heintzel  dieVertnutbimg 
erweckt,  Lautemann  m(ige  sich  geirrt  haben,  und  die  ran 
diesem  als  Pikrammoniuui-Verbindnngen  beschriebenen  Kör- 
per seien  ungeachtet  der  ziemlich  erhebliehen  Differenzen  in 
der  procentischeu  Zusammensetzung  nichts  anderes  als  Tria- 
midophenol  -Verbindungen. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  zu  prUfen,  hat 
Dr.  Heintzel  die  Pikrinsäure  auch  mit  Jodphosphor  und 
Wasser  beliandelt,  und  in  der  That  gefunden,  dass  sich  hier- 
bei nicht  Fikraminnni umJodid,  sondern  gleichfalls  jodwasser- 
stoffsauraB  Triamidophenol  bildet. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wer  von  Beiden  hat  Kecbt 
und  auf  wessen  Seite  waltet  ein  In-thuni? 

WäreLautemann'sPitrammoniumjodidmitHeintzelV 
jodwasserstoffsaurcm  Triamidophenol  identisch,  so  wUrdo 
Lautemann  bei  seinen  Analysen  '/i  P-C  Kohlenstoff  und 
3  p.c.  Jod  zu  viel  gefunden  haben.  Dazu  kommt,  dass  die 
Ergebnisse  aller  seiner  Analysen  nicht  nur  des  Pikrammonium- 
jodids,  sondern  auch  der  audereuPikrammonium-Verbindungö! 
durchweg  sehr  genau  mit  der  berechneten  proceutischen  Zu- 
sammensetzung derselben  UbcreinstimnieD,  aber  sehr  schlecht 
auf  die  Zusammensetzung  solcher  Verbindungen  passen,  welche 
2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten.  Lautemanu  ist  aber 
ein  viel  zu  genauer  Beobachter  und  ein  zu  exacter  Expcri- 
or,  um  ihm  solche  Fehler  zutraue 
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Ohne  noch  controtirende  neue  Versuche  Über  die  Ursache 

der  abweichenden  Angaben  Lauteniann's  und  Heiutzel's 
angeBtellt  zu  haben,  glaube  ich  nach  genauer  Durchsicht  und 
kritischer  Vergleichung  beider  Arbeiten  schon  jetzt  behaupten 
zu  dürfen,  daas  Beider  Beobachtungen  richtig  sind,  äms  aber  ■ 
Dr.  Heintze!  bei  den  SchlUaaen,  welche  er  aus  seinen  Ver- 
^^^hen  auf  Lanteinannt^  Arbeit  gemacht  bat,  »ich  einen  J 
^^■fbler  hat  zu  Schulden  kommen  lassen. 
^Kk    Ich  glaube,  das»  Dr.  Lauteniann  eben  so  wenig  wie  icb^-l 
^Trem  Dr.  Heintze)  zutraut,  er  habe  m  ungenau  analyeirt^  1 
wie  letzterer  von  Lautemann  yermuthet.     Ich  setze  in  die  j 
Dichtigkeit  der  analytischen  Belege,   womit  Dr.  Ueintzel  | 
iue  schöne  Arbeit  reichlich  ausgestattet  hat,  nicht  den  ge- 
fsten  Zweifel ,  aber  ich  halte  darum  die  Beobachtungen  | 
^utemaun's  fllr  nicht  minder  zuverlässig. 

Wenn  man  den  Beweis  liefern  will,  dasB  die  Experimen- 
taluntersuehung  eines  Anderen  mit  Fehlem  behaftet  sei ,  und 
/aleche  Resultate  ergeben  habe,  BO  bat  man  bei  Wiederholung 

If  Versuche,  speciell  bei  der  Darstellung  der  in  Frage  ste- 
bden  chemischen  Verbindungen ,  ffenau  dasselbe  Verfahren  1 
IKuhalten,  welches  der  Andere  angewendet  und  wie  derselbe  ] 
(tteBchrieben  hat. 
r    Dieses  ist  im  Torliegenden  Falle  von  Dr.  Heiutzel  nicht  I 
JBchehen,    und  deshalb  stimmen  seine  Beobachtungen  mit  I 
pen  Lautemann's  nicht  iiberein. 
Lautemann  schreibt  (1.  c.)  ftlr  die  Darstellung  des  Pi- 
ammoniumjodids  Folgendes  vor : 

Judphosphor  von  bestimmten  Phosphorgehalt  wird  mit  J 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  übergössen,  ■ 
brauf  die  Masse  in  Folge  heftiger  Beaction  alsbald  von  selbst 
k Sieden  geräth.     Wenn  die  anfangs  hellgelbe,  allmählich 
Wer  werdende  Flüssigkeit  anfängt,  Phosphorwaaserstoff- 
I  «1  entwickeln  und  wieder  eine  bei  lere  Färbung  angenonjt 
I  bat,  niirä  im  Hohlensmireslrom  das  Wasser  mtd  ybemchüstiM 
ssemloffsättre  ahäestilHrt.  Nachdem  die  Fiüssigkeii  m^äfet. 
e  hinreichend  ctmcenlrirt  Ut,  krysiuläsiri  während  des  Erkeu 
hjH/tramr/nmiimi/o'iiä  aus. 

Dr.  Heintzel  hat  diese  Vorsehriit  wc\\\,  >jft"ftw\ 
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Er  hat  sieh  begnügt,  die  beim  Uebergiesseu  des  Jodphospbow 
mit  beisser  PikrinaäurelÖBung  erfolgende  von  reicblicber 
Entwickelung  von  JodwaMserstoff  begleitete  Reaelion  vorüber- 
geheii  zu  lassen,  die,  wie  er  bemerkt,  in  weui^n  Minuten  be- 
endet ist,  und  hat  das  nun  beim  Erkalten  ausl^ystallisirende 
Produet  uutersucbt.  Er  bat  es  unterlassen ,  die  Flflssigkeit 
nach  beendeter  Keaction  weiter  zu  erhitzen,  wie  Läute- 
rn ann  es  getban,  bis  zur  Verjagung  der  UberscbUßsigen  Jod- 
wassersioffsäure ,  und  deshalb  bat  er  ein  anderes  Produet  er- 
balten wie  jener.  Denn  böehst  wahrscheinlieh  bildet  sich.im 
ersten  Stadium  der  Zersetzung,  Über  welches  Heiutzel  nicht 
hinausgegangen  ist,  JodwaHserstoffsauresTrtamidnpbenol,  und 
erst  im  zweiten  Stadium  der  Reduction  dureh  Jodwasserstoff 
(vielleicht  auch  durch  den  naacirenden  Phospborwasserstoff)i 
nändicb  während  des  die  Austi-eibung  der  Uberscbttssigen  Jod- 
wasserstoffsäure  bezweckenden  auhalteudeu  Erhitzens,  ent- 
steht aus  dem  jodwasserstoffsanreu  Triamidophenol  Laute- 
mann's  Pikramnioniumjodid.  Hätte  Dr.  Hcintzel  geoAD 
nach  Lautemann's  Angabe  gearbeitet,  so  wUrde  er  sicher 
auch  Pikram  moni  umJodid  erb  alten  haben. 

Dr.  Heintzel  bat  ferner  darin  gefehlt,  dass  er  ausser 
jenen  Jodverbindungen  keine  der  andei-n  interessanten  Ver- 
bindungen darzustellen  versucht  hat,  welche  von  Laute- 
mann analysirt  und  genau  besehrieben  sind,  weder  das  schwe- 
felsaure Pikrammonjoddioxyd,  noch  das  saure  schwefelsaure 
Pikrammoniumoxyd ,  noch  das  saure  pbosphorsaure  Pikrara- 
mouiumoxyrt,  resp.  die  entsprechenden Triamidophenolverhin- 
dungen.  Man  kann  bei  solchen  controlirenden  Versuchen 
üieiuals  scrupiilös  genug  zu  Werke  gelieu,  imd  wahreeheinliel 
würde  Dr.  Heintzel,  wenn  er  jene  Körper  darzustellen  ver- 
sucht hätte,  sich  haben  überzeugen  können,  dass  die  Eigen- 
schaften der  den  Fi  kram moniura  Verbindungen  correspondi- 
renden  Verbindungen  des  Triamidopbenols ,  wenn  sie  über- 
haupt darzustellen  sind,  mit  jenen  nicht  durchaus  überein- 
stimmen. 

Dass  diese  so  nahe  verwandten  Verbindungen,  welche 

^  beide  zudem  sehr  leicht  zersetzbar  sind,   in   ihren  Eigen- 

I  und  ihrem  chemificheu  Verlialieu  keine  sehr  grosse 
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Verschierteuheiten  zeigen,  ist  leicht  begveiflicli,  UDd  es  ist  da- 
her auch  die  groBae  Aehnlichkeit  der  Eigensebaften ,  welche  J 
Hointzel  zwiechen  demPikrammoniumjodid  und  seinem  jod- 
waasei'BtoflsaurPn  Triaiiiidojthendl  nachgewiesen  hat,  für  die  | 
Identität  beider  allein  nicht  hinreichend  beweisend. 

Der  viü  Dr.  Heint7.el  S.  215  seiner  Abhandlung  hinge- 
stellte Satz  „Jodphosphoi"  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrin- 
säure jitdwassemtoffsaures  Trianiidoplienol,    und  nicht,  wi6  1 
Laiitetnann  behauptet,    Pikrammtmiuiniodid",   wird  daher  J 
wohl  richtiger  so  lauten  müssen : 

Jodphosphor  und  Wasser  eraeugen  aus  Pikrinsäure  zu- 
uächst  jodwasHerstoffsaures  Triaiiiidophenol  und  als  Endpro- 
duct  der  Reduetion  Lautemann's  Pikram moniumjodid. 

Da  das  Befinden  des  Dr.  Lautemann   ihm    nicht   ge- 
stattet,  seine  Arbeit  Über  die  Pikraniinouiumverbindungen  | 
wieder  aufzunehmen ,  so  werde  ich  demnächst  mich    dieser  \ 
Aufgabe  unterziehen,  und  genau  untersuchen,  ob  die  oben  ans- 
geeprochene  Vennuthung  über  die  Ursache  der  abweichenden  i 
Resultate  Lautemann's  imd  Heintzel's  richtig  ist. 

Leipzig,  den  15.  April  1867. 


XLVII. 
Notizen. 
1)  Antimon  für  hydroelektrische  Zwecke. 
Im  physikalischen  Verein  zu  Frankfurt  a/M.  theilte  Prof.  J 
Httger  seine  Erfahrungen  mit  Über  das  elektromotorische! 
Verhalten  des  Antimons.     Es  sei  aull'allend ,  bemerkte  der  | 
Redner,  dass  dieses  ftlr  thermoelektrische  Ketten  zwar  viel-l 
fach  angewandte  Metall,  fUr  hydroelektrische  Zwecke  noch  aoJ 
wenig  benutzt  worden  sei.    Da  dasselbe  unter  den  gewöhn- 
lichen  Metallen   das   elektronegativste   (weit   negativer   i 
Kupfer,  Silber,  Platin  u.  s.  w.),  in  der  elektrochemiscbei 
Span nungs reihe    unmittelbar    dem    Kohlenstoff    folge, 
ausserdem  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  im  mindestei 
gegriffen  werde,  so  läge  nahe ,  CR  mit  7i\t\V.  wvvCo\\«A .,  ^ 
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solche  Volta'sche  Batterien,  bei  deiiea  ein  |)erpetuj 
Geschlüssensein  der  Kette  wie  z.  B.  bei  Läutewerken 
trifichen  Hauaechellen,  bei  Vergoldungen  und  Versilberui 
unedler  Metalle  uicht  erforderlich  sei,  gewiss  mit  gn 
Vortheil  zu  verwenden.  Verbinde  man  eiuen  amatgamirtea 
Zinkcylinder,  in  einer  völlig  gesättigten  Lösung  gleicber 
Theile  Kochsalz  und  Bittersalz  stebend,  mit  einem  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  umgebenen,  iu  einer  Thonzelle  be- 
lindliclieu  Block  metalliscbeu  Antimons,  ao  sei  man  im 
Stande,  mit  wenigen  solcher  Elemente  weit  bedeutendere 
Effekte  zu  erzielen,  als  mit  der  gleichen  Anzahl  Meidinger- 
scher,  Miaotto'8eher,  Leclanehe'scher  und  ähnlicher  Ele- 
mente, und  deren  Stärke  sich  ausserordentUch  constaut  et- 
weise.  Eine  in  Thätigkeit  gesetzte  Batterie  von  5  kleinen 
Elementen  bestätigte  diese  Angaben. 


2)  Verwandlnng  des  Propylenoxyds  in  Aceton. 

Die  schon  bekannte  UeberfUhning  des  Propylenoxyds  io 
Aceton  mittelst  des  Durchgangs  durch  Propylglykol  und  lao- 
propylalkohol  hat  E.  Linnemann  einfacher  bewerkstelligt 
{Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  17S.) 

Es  wird  nämlich  das  Propylenoxyd  in  wässeriger LSsuug 
durch  Natriumamalgara  etwa  zu  einem  Fünftel  in  Isopropyl- 
alkohol  umgewandelt  und  dieser  giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Kalihichromat  Aceton.  Der  so  gewoniiene  Isopropylalkohol 
siedete  bei  -|-  80  —  83"  C.  und  das  daraus  dargestellte  Jodllr 
bei  88  — 89i>C.  und  hatte  bei  +  IS^einspec.  Gew.  =  1,70. 

Wir  kennen  jetzt  4  isomere  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung 0|jH„Oj  oder  -GaHttG.  Davon  verbinden  sich 
drei,  nämlich  das  Propylenoxyd,  Aceton  und  der  Allytalkohol 
(letzterer  wenigstens  sils  Jodttr  oder  Acrolein)  mit  Hj  und 
liefern  Isopropylalkohol.  Oh  das  Propylaldehyd  es  auch  that, 
sucht  der  Vf.  eben  jetzt  experimentell  zu  entscheiden. 

i)  Darstellang  des  Diallyls. 
Auf  die  bequemste  Weise  erhält  man  diesen  Körper  nach 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  180) 
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trockene  Destillation  des  QueckBilberallyljodldn ,  welches  be- 
kanntlich beim  Schütteln  des  JodallylB  mit  Quecksilber  sich 
bildet. 

Das  Product  der  Destillation  reetifieirt  man  mehrmals 
llbeT  etwas  Katrium. 

Die  Zersetzung  geschieht  nach  der  (Gleichung : 
2(€,H,HgJ)  =  Hg  +  HgJj  +  eeH,o. 


4)  Indinm  im  Wolfram. 
Aus  einem  Wolfram  der  TBbinger  Sammlung  des  Schloss- 
»ratoriums  fand  Hoppe-Seyler  eine  kleine  Menge  Indium 
L  d.  Cham,  u,  Pharm.  140,  247)  und  ebenso  in  einem  vom 
rof.  Quenstedt  erhaltenen  Zinnwalder  Wolfram. 

Beide  Erze  hatten  einen  kleinen  Zinkgehalt  und  der  Vf. 

nuthet,  dass  dag  Indium  in  einer  Blendebeimischung  ent- 

blten  sei,  aber  es  Hess  sich  kein  Schwefelgehalt  nnehweiseii. 

Fttr  den  speetroskopischen  Versuch  genllgt  es ,  1  Grm. 

I  fein  gepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetersäure 

»okochen,  mit  Soda  zu  neutralisiren  und  aus  der  mit  Uber- 

isigem  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  das  Indinm 

fch  Schwefelwasserstoff   zu  fällen,   den  Niederschlag   in 

tzsäui-e  zu  lösen,  nochmals  so  zu  behandeln  und  das  Schwe- 

Ifaetall  vor  dem  Speetralapparat  zu  prüfen. 

Da  sieh  in  122,6  Grm.  Erz  0,0228  p.C.  Indiumoxyd  fan- 

p  dttrfte  die  Benutzung  des  Wolframs  zur  Gewinnung  des- 

a  anzurathen  sein  und  am  bequemsten  die  Verbindung 

Kh  Scheibler's  Methode  (dies.  Journ. 80,  204),  welche  das 

Binm  neben  dem  Mangan,  Eisen  und  Zink  beim  Auskochen 

ft  Wasser  hinterlässt  imd  zwar  nach  desVfs.  Erfahrung  ohne 

ireseBtlicheu  Verlust  durch  Verflüchtigung, 


5)  Unterschwellit'saures  Natron-Platinoxydnl. 
Ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  3NaS  -|- 
S-|-  lOH  gewann  Schottländer  (Ann.  d,  Cbem.  u.  Pharm. 
[l,  200)  durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Ammonium- 
ptischlorür  in  eine  concentrirte  Lösung  v 
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saurem  Natron  und  Zusatz  des  dreifaolien  Volums  absolateo 
Alkohols.  Die  schwere  ölartige  Flüssigkeit,  die  »ich  zueni 
aussondert,  erstarrte  bald  zu  wehwefelgelber  krystallimachei 
Masse ,  welche  vod  Neuem  in  Wasser  gelöst  uud  mit  Alkohol 
gefällt  wurde.  Nach  einer  dritten  Wiederholaug  derBelbai 
Operation  war  die  Substanz  rein  genug.  8ie  Hess  unter  dem 
Mikroskop  keine  deutlichen  Krystalle  erkennen,  war  gelblich, 
an  maucheu  Stellen  schwach  bräunlich  und  äusserst  leicht  in 
Wasser  löslich.  Die  Lösung  wurde  durch  kalte  Salzsäure  nur 
langsam,  durch  Erhitzen  sogleich  zersetzt  uuter  Ausfällen  von 
Schwefelplatin.  SchwefelwasserstotT  veränderte  sie  kaltoioht, 
Aetznatron  auch  nicht  beim  Kochen. 

Das  zu  obigen  Versuchen  erforderliche  Ämmoa  -  Platin- 
chlorUr  stellte  der  Vf.  in  folgender  Weise  dar;  es  wurde  iu 
wässerige  schweflige  Säure,  die  bis  zu  75"  erhitzt  war,  Platin- 
salmiak bis  zur  Sättigung  eingetragen,  liltrirt  und  auf  dem 
Waaserbad  eingedampft,  bis  ein  Tropfen  Krystalliaation  zeig^ 
und  Über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen.  Das  Salz  scheidet 
sich  in  schönen  rothen  glfinzenden  Prisnten  uud  Blättern  ab. 
Es  misslingt  die  Darstellung,  wenn  die  Lösung  vor  dem 
Eindampfen  nicht  mit  Platinsalmiak  gesättigt  und  intensiv 
roth  war. 


6)  Verhalten  des  Sclnvefelsäareoxydilorids  gegen  organische 
Subätauzen. 

Die  durch  Bebaudelu  rauchender  Schwefelsäure  mit 
PhoBphorehlorid  entstehende  Verbindung,  welche  gewöhnlich 
als  Oxychlorid  der  Schwefelsäure  SHOaCl  augeseben  wird, 
hat  Dr.  Baumstark  (Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  75)  in 
ihrem  Verhalten  gegen  einige  organische  Substanzen  unter- 
sucht. 

Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Präparat 
siedete  zwischen  145  und  156"  und  war  ein  öliges  gelbliehes 
Liquidum  von  stark  ätzender  Wirkung  auf  die  Haut,  rauchend 
und  mit  Wasser  sofort  sich  zersetzend.  Es  war  nicht  ganz 
frei  von  Phosphorgehalt,  namentlich  die  Antheile  von  höherem 
Siedepunkt,  entsprach  aber  ziemlich  gut  der  obigen  FormeL 
"'iowirkungen  desselben  auf  organische  Stoffe  sind  h 
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mein  heftig  und  vou  einer  grossen  Menge  Nebenprnducten  be- 
gleitet, die  meist  nicht  untereuehbar  sind. 

Alkohol  giebt  damit  neutralen  schwefelsauren  Äether  und 
Äetherschwefelsäure,  Aether  liefert  ebenfalls  neutralen  schwe- 
felsauren Aether. 

Easlgsäurehydrat  giebt  bei  14(1"  glykolschweflige  Säure 
^jH^SOa,  Disulfometholsäure  ^HjSjöa,  deren  Barytsalze  der 
Vf.  analysirtc. 

EsBigsäureanhydrid  liefert  eine  Säure  €^3^807,  die  im 
Vacuo  krystaUinisch  erstarrt,  an  der  Luft  zerfliegst,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöBÜeh  iat  und  mit  Natron,  Kali,  Blei  und  Baryt 
krystalUsirbare  Salze  giebt. 


7)  üeber  das  Spectruni  der  Bessetnerflamme. 

Die  Flamme,  welche  während  einer  Charge  dem  Besae- 
merofen  entströmt ,  giebt ,  nach  den  Beobachtungen  von  Prof. 
A.  Lielegg  (Anz.  A.  kaia.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien),  wenn 
sie  auch  nur  mit  einem  ganz  einfachen  äpectralapparate  be- 
trachtet wird,  verschiedene  helle  Linien,  die  sich  von  dem 
conti nuirli eben  Spectrum,  welches  gleichsam  den  Hintergrund 
bildet,  deutlich  abheben. 

Ausser  den  dem  Natrium,  Lithium  und  Kalium  zukom- 
menden Linien,  die  schon  zu  Ende  der  Schlackenbildungspe- 
riode sichtbar  sind,  erscheinen  während  der  Kochperiode 
Liniengruppen,  die  ihre  grösate  Lichtintensität  zu  Anfang  der 
Frischperiode  erreichen.  Sie  erstrecken  sich  von  der  Natrium- 
linie bis  zur  blauen  Strontiumlinie  oder  nur  wenig  darüber 
hinaus,  und  theilen  diesen  Raum  in  vier  gleich  groaae  Felder, 
Das  Ende  des  ersten,  unmittelbar  neben  der  Natriumlinie  liegen- 
den Feldes  ist  durch  eine  helle  gelbe  Linie  kenntlich,  andere 
Linien  konnten  wegen  des  ausserordentlich en  Liehtglanzes  in 
diesem  nicht  wahrgenommen  werden.  Das  zweite  anstossende 
Feld  liegt  im  grünlich -gelben  Tbeil  des  Speetrums,  und  ent- 
hält in  seiner  mehr  abgelenkten  Hälfte  drei  gleich  breite 
grünliche  Linien,  deren  dritte  am  hellsten  ist,  und  zugleich 
das  Ende  des  Feldes  markirt.  Das  dritte  nun  folgende  Feld 
Jiält  vier  gi-Unlich  -blaue  iJnien,  von  welchen.  Ave 
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am  hellsten  ist,  und  die  letzte  da»  Feld  begrenzt ;  die  Linien 
sind  gteicU  weit  von  einander  entfernt,  und  nehmen  zwei 
Drittel  des  Feldes  ein,  so  das»  zwischen  der  dritten  Linie  lies 
zweiten  Feldes  und  der  ersten  Linie  des  dritten  Feldes  ein 
Zwischenraum  bleibt,  der  den  dritten  Ttieil  des  ganzen  zur 
Breite  hat.  Bei  nahezu  gleicher  räumlicher  VertheÜung  sind 
im  vierten  Felde  vier  blaue  Linien  von  gleicher  Breite  und 
Helligkeit  sichtbar;  im  violetten Th eil  wurden  mit  Ausnahme 
der  Kaliumlinie  Kß  kein«  anderen  Linien  beobachtet.  Bei 
grosser  Lebhaftigkeit  des  Speetrums  erschienen  die  R&uine 
zwischen  den  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  dunkel, 
und  gewannen  das  Aussehen  von  Absoriitionsstreifeu ,  deren 
Entstehen  ttbrigens  hei  der  Bessemeriiauime  erklärbar  wSre. 
Jenseits  der  Natriumlinie  ungefähr  in  der  Lage  der  orujg^e- 
rothen  C'alciumlinie  Ca«  waren  zwei  nahe  liegende  niolll 
scharf  begrenzte  Linien  sichtbar,  welche  das  Aussehen  hatten, 
als  ob  ein  breiter  heller  Streifen  durch  ein  in  seiner  Mitte  lie- 
gendes dinikles  Band  in  zwei  Theile  getheilt  würde. 

'/a\  Ende  der  Frischperiode  nahm  die  Lichtintensität  der 
Liniengruppen  ab,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Charge  waren 
nicht  mehr  alle  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  zu  aeheiii 
das  Spectrum  hatte  nahezu  denselben  Charakter  wie  zu  An- 
fang der  Kochperiode. 

Da  die  Bessemerflamme  vorzugsweise  durch  Kohlenoxid 
gebildet  wird ,  so  sind  auch  die  beschriebenen  Liniengruppen 
auf  dieses  zu  beziehen ;  ihr  regelmässiges  Erscheinen  währetid 
der  Kochperiode,  den  Beginn  der  eigentlichen  Entkohlung 
bezeichnend,  ihr  Zunehmen  an  Intensität  bis  zum  Eintritt  cler 
Frischperiode ,  und  deren  merkliche  Abnalime  zu  Ende  der- 
selben, dürften  fUr  die  Beurtheilung  der  Bessemerprocesst! 
brauchbare  Anlialtspunkte  liefern. 

Diese  Beobachtungen  wurden  in  der  Bessemerli  litte  der 
k.  k.  priv.  Sildbahn- Gesellschaft  in  Graz  angestellt. 


Hermann:  Ueber  das  Atnm-Oewicht  des  Tantals.  385 

XLvm. 

Ueber  das  Atom-Gewicht  des  Tantals ,  so  wie  Über  die 
ZueammeDsetzimg  der  Verbindungen  dieses  Metalls. 


PI)  lieber  das  Atom-Gewioht  des  TaiitalS' 
Die  Angaben  der  Chemiker  über  das  Atom-Gewicht  dea 
Tantals  siud  aehr  abweichend. 

Bei'zetiug  fand  dasselbe  zu  1153,7  und  uahm  an,  dass 
das  Tautalchlurid  nacb  der  Fui-mel  Ta^  GI3  zusammenge- 
setzt sei. 

Dagegen  fand  ieb ,  dass  daB  Tantalchlorid  viel  mebr 
Chlor  enthielt,  als  obiges  Atom-Gewicht  des  Tantale  voraus- 
setzt.    Bei  der  Annahme,    dass  das  Tantalchlorid  nach  der 
Formel  Tai^lg  zusamraengesetzt  sei,   betrug  das  Atom-Ge-  ' 
wicht  des  Tantals  nach  meinen  Versuchen  64&,0. 

H.  Rose  bestätigte  später  die  von  mir  gefundene  Zu- 
sammensetzung des  Tantal  Chlorids,  obgleich  ihm  meine  frühe- 
ren Versuche  unbekannt  geblieben  sein  mögen,  da  er  sie 
nicht  erwähnte.  Dagegen  nahm  H.  Kose  au,  dass  das  Tan- 
tAlchlorid  nach  der  Fonuet  Ta^l^  zusammengesetzt  sei.  Bei 
dieser  Annahme  erhielt  er  alu  Atom-Gewicht  des  Tantals  die 
Zahl  860,2,  welche  Übrigens  fast  vollkommen  mit  meiner 
Zahl  von  645  Übereinstimmt,  wenn  man  das  Tantalchlorid 
nicht  nach  der  Formel  Ta^Gla ,  sondern  nach  der  Formel 
TaCli  zusammengesetzt  betrachtet;  denn  dann  erhält  man  fol- 
gende Proportion : 

3:4  =  645,0  :x 
und  hieraus  x  ==  860,0. 

Eine  dritte  Ansicht  tlher   die  Constitution    des  Tantal- 
chlorids  hat  kürzlich  Marignac  aufgestellt,  wonach  dasselbe  | 
uaeh  der  Formel  Ta^^ls  zusammengesetzt  sein  soll  und  da- 
nach würde  das  Atom-Gewicht  des  Tautals   1140,6  betragen.   { 

Ea  fragt  sich  Jetzt:   welche  von    diesen  Zahlen  ist  die  1 
ijbtigere.     Was  die  durch  die  Autorität  \oti  fcfcfuftVx^'kJ 


386  HerntHnn :  Heber  das  Atoin-Oewldit  dee  T&ntaH. 

unterstutzte  Annahme  der  Zusaiumensetzuug  der  TantalsSure 
niicb  der  Forinel  Ta  anbelangt,  bü  sprechen  für  sie  folgende 
Betrachtungen : 

1)  Die^Fantalaäure  hat  in  ihren  chemischen  Eigenschaften 
die  grtiHSte  Aehulicbkeit  mit  Ü^b  und  li  und  kommt  in  der 
Jlatur  gewöhnlich  in  Begleitung  dieser  Säuren  vor,  Ea  wurde 
dadurch  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  diese  Säuren  gegen- 
seitig in  Folge  ron  Isomorphie  vertreten  können,  was  Gleich- 
heit der  ehemischen  Constitution  voraussetzt. 

2)  Viele  Verbindungen  der  Tantalaäure,  niobigen  Saute 
und  ilmenigen  Saure  können  durch  gemeinsame  FormelD  atu- 
gedrUckt  werden ,  wenn  man  annimmt ,  dass  die  Tantals&ure 
3  Atome  Sauerstoff  enthält 

3)  Unter  dieser  VoraussetKuug  erhält  auch  der  Tantalit 
die  einfache  Fomiel  RjTa:,. 

Gegenwärtig  muss  aber  die  Ansicht  aufgegeben  werden, 
dnss  die  Tantalsäure  nach  der  Fai-mel  $a  zusammeogesetit 
sei ,  denn  die  Dampfdiebte  des  Tantalch Inridn  stimmfour  mit 
der  Voraussetzung  ttberein ,  dass  dasselbe  nach  der  Formel 
Ta€lj  zusammengcsctxt  sei.  Auch  können  die  Verbindungen 
von  Tantalfluorid  mit  anderen  Fluoriden  nicht  durch  einfache 
Formeln  ausgedruckt  werden,  wenn  mau  aouimmt,  dass  it» 
Tantalfluorid  nach  der  Formel  TajFlg  zusammengesetzt  sei. 

Was  eudlich  Marignac's  Ansicht  anbelangt,  dass  die 
Tantalsäure  nach  der  Formel  Ta^O^  zusammengesetzt  sei;  w 
giebt  Marignae  dafür  folgende  Gründe  an : 

1)  Kalium -Tantalfluorid  hat  dieselbe  Form  wie  Kalium- 
Niobflttorid  =  aKFl  +  NbiFI,. 

2}  Die  tantalhaltigen  Columbite  haben,  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  die  Tantalsäure  5  Atome  Sauerstoff  enthalte, 
die  einfache  Formel  K5(Nb,Ta). 

Man  sieht,  dass  diese  Gründe  alle  auf  der  Voraiissetsuni; 
beruhen,  dasa  die  im  Columbite  enthaltene  Säure  de«  Nio- 
biums nach  der  Formel  Nb  zusammengesetzt  sei.  Wir  halwu 
.;ÄÄlier  diese  Voraussetzung  näher  zu  prüfen.  Marignae  vrurdp 
'hSBer  Ansitht  düVcVv  dVc  w&Ke  Gleichheit  der  Form  vieler 
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Fluoride,  geführt.    Er  fand  Homöomorphie  bei  folgenden  Ver- 
bindungen : 

1)  Kalium-Niobfluorür,  Kalium-Titanfluorid  und  Kalium- 
Wolframoxyfluorid ; 

2)  Saures  Kaliumniobfluorür  und  saures  Ralium-Zinn- 
fluorid ; 

3)  Ammonium  -  Niobfluorür  und  Ammonium  -  Wolfram - 
oxyfluorid. 

4)  Saures  Kaliumniobfluorür  und  Kalium  -  Tantalfluorid. 

Diese  Erscheinung  war  so  auffallend,  dass  Marignac 
yermuthete,  dass  ihr  auch  Gleichheit  der  stöchiometrischen 
Constitution  dieser  Verbindungen  zu  Grunde  liegen  dürfte.  Diese 
Gleichheit  ergab  sich  bei  der  Voraussetzung ,  dass  die  Niob- 
säure  nach  der  Formel  Nb205  zusammengesetzt  sei.  Beim 
Lösen  der  Niobsäure  in  Flusssäure  soll  dann  nicht  Nb2Fl5, 
sondern  Nb202Fl3  entstehen  und  auch  das  weisse,  niobige 
Chlorid  sei  nicht  Nb26l3,  sondern  ein  nach  der  Formel 
NbjOj-öla  zusammengesetztes  Oxychlorid.  Setze  man  nun  in 
diesen  Verbindungen  O2  =  O ,  so  erhalte  man  die  Formeln 
Nba^^ls,  NbjOFla,  W2O2FI2,  Ti2Fl4,  Sn2Fl4.  In  allen  diesen 
Verhindungen  seien  daher  2  Atome  Metall  mit  4  Doppelatomen 
Sauerstoff,  Fluor  oder  Chlor  enthalten  und  diess  sei  der  Grund 
der  häufigen  Gleichheit  der  Form  ihrer  Verbindungen  mit 
Fluorkalium  und  Fluorammonium. 

Dagegen  wäre  aber  zu  bemerken,  dass  Sauerstoff  ein 
zweiwerthiges  Element  ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwer- 
thlg  sind.  Ersetzt  man  daher  in  jenen  Oxyfluoriden  den 
Sauerstoff  durch  Fluor,  so  sind  0  =  2F1  und  desshalb  ent- 
stehen wieder : 

Nb2Fl5,  WFI3 ;  TiFl2 ;  SnFl2. 

Von  einer  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  gar  keine  Rede  sein ;  folglich 
auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie.  Wir  haben  es  hier  mit  Ho- 
möomorphie zu  thun  und  diese  beweist  nichts  in  Betreff  der 
stöchiometrischen  Constitution  solcher  Verbindungen. 

Marignac  bat  aber  noch  einen  anderen  Beweis  beige- 
taaeht^  dass  das  blättrige  Kalium-Niobfluor^v  ii^Q>k  äL^\¥<^\\s)j^ 
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2KF1 -|- NbjOjFlj  zuBamntengesetzt  sei.  Dasselbe  soU  rieb 
nlimlicli  beim  \Men  in  Flusasäure  zu  SKFl+NbjPl^  mu- 
waDdeln.  Als  n^mlieh  Uarignac  diesen  Versuch  anstellte, 
erhielt  er  ein  Salz,  das  in  kleineu  warzenförmig  gruppirteu 
Prismen  kryutaUisirt  war.  Dieses  Salz  soll  beim  Rrhitseii, 
Htigar  beim  Schmelzen  mit  Bleioxyd,  nicht  den  geringsten  Ver- 
lust erlitten  und  bei  der  Analyse  aus  2KF1  +  NbjFIj  bestandeo 
haben.  Ich  habe  bereits  früher  Zweifel  Über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbiudung  nach  Marignac's  Theorie  auage- 
«prochen,  da  eine  »idche  ganz  unfereiubar  mit  meinen  An- 
Richten  Über  die  Zusammensetzung  der  Niob- Verbindungen  isL 
Danach  giebt  es  zwei  Arten  von  Säuren  des  Niobiums,  nSm- 
Hcli ;  Nb  und  Nb.  Im  Columbit  ist  Nb  eutbalten.  ~  Löst  man 
diese  Säure  in  Flusssäure,  so  entsteht  Mk^FL,  und  dieses  vw- 
bindet  sich  nach  Zusatz  von  Fluorkalium  zu  2KF1 -j-Nb,Flj 
-|-2fi.  l^öst  man  diese  Verbindung  in  Flusssäure,  so  kann 
unraüglicb  NbjFls  entstehen ,  sondern  es  wird  sieh  saures  Kg- 
linm-Niobfluorör  bilden  =  2KF1  +  NbjFl,  +  2fiFI.  Eine 
solche  Verbindung  muss  aber  beim  Erhitzen  einen  bedeuten- 
den Gewichtsverlust  erleiden,  Die  Richtigkeit  meiner  An- 
sicht konnte  daher  leicht  durch  einen  Versuch  geprüft  werden 
leb  habe  daher  diese  Verbindung  nach  Marignac's  Verfahren 
dargestellt  und  erhielt  dabei  ein  Salz,  das  ganz  so  aUBsali, 
wie  es  Marignac  beschriebeu  bat.  Es  bestand  nämlich  au 
kleinen  kugelförmig  und  warzenförmig  gruppirten  Prismen. 
ßeim  Erhitzen  entwickelte  dieses  Salz'  schon  bei  SO"  Flnst- 
säure.  Im  ganzen  verlor  dasselbe  bei  einer  Hitze,  welcbe 
Glühhitze  noch  nicht  erreichte,  12,25%  Flusssäure.  Ein 
solcher  Gehalt  von  Flusssäure  entspricht  aber  genau  obiger 
Formel  für  das  saure  Kalium  ■  Niobfluorllr.  Dieselbe  erfor- 
dert nämlich 


2Nb  =  1320,0 

Ber. 

o«r. 

2K  =     977,(1 

S7,56 

S7,75 

5FI  =   IIB9,ü 

HKI  =     492,e 

12,44 

12,25 

3ä59,2 

loif.öo 

100,00 

Es  ist  mir  daher  ganz   unbegreiflich,  wie  Marignac 
k  konnte,  das»  diese  Verbiudung  beim  Erhitzen  nicht  i 
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geringsten  Verlust  erleide  und  dabei  doch  7  Aequivalente 
Fluor  enthalte. 

Was  Marignac's  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Golumbite  anbelangt ,  so  steht  und  fällt  sie  mit  dem  Vor- 

kommen  von  M)  in  diesen  Mineralien.  Ich  werde  übrigens 
diesen  Gegenstand  später,  bei  einer  anderen  Gelegenheit  noch 
speeieU  besprechen. 

Endlich  muss  ich  noch  auf  einen  wichtigen  Umstand  auf- 
merksam machen.  Nach  Marignac's  Formel  des  Tantal- 
cUorids  (Ta^^ls)  mttsste  seine  Dampfdichte  12,42  betragen, 
w&hrend  die  nach  der  Formel  Ta€l2  berechnete  Dampfdichte 
9,66  beträgt 

Nun  hat  Deville  ursprünglich  angegeben,  dass  die 
Dampfdichten  von  Tantalchlorid  und  gelbem  Niobchlorid  be- 
tragen: 

Tantalchlorid    9,6 

Niobchlorid      10,9, 

Später  hat  Deville  angegeben,  dass  diese  Zahlen  ver- 
wechselt worden  wären  und  dass  sie  betrügen : 

Tantalchlorid  10,9 
Niobchlorid       9,6. 

Nun  ist  es  aber  ein  sonderbares  Zusammentreffen ,  dass 
die  nach  meinem  Atom  -  Gewichte  des  Niobs  und  die  nach 
H.  Bose's  und  meinem  Atom  -  GcAvichte  des  Tantals  berech- 
neten Dampfdichten  betragen : 

Bei.  Deville 

früher         spätur 

Tantalchlorid  (Taei«)    .      9,66         9,6        10,9 
Niobchlorid  (Nbeia)      .    10,97        10,9  9,6 

Ich  vermuthe  daher,  dass  die  von  Deville  ursprünglich 
angegebenen  Zahlen  die  richtigen  waren  und  dass  sie  später 
verwechselt  wurden. 

Dem  mag  nun  aber  sein  wie  ihm  wolle ,  so  ist  doch  so 
viel  klar,  dass  die  aus  Marignac's  Formel  des  Tantalchlorids 
berechnete  Dampfdichte  von  12,42  weder  mit  der  Zahl  9,6 
noch  mit  der  von  10,9  übereinstimmt.  Was  das  Atom -Ge- 
wicht des  Tantals  anbelangt,  so  berechnet  Mar  ignac  dasselbe 
«08  der  Zusammensetzung  des  Ealium-TantalftvvQiYä^. 
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Derselbe  erhielt  aus  100  Theiien  dieser  V^bindung 
44,29  Tlieile  echwefelflaurea  Kali  und  56,59  Theile  Tantal- 
saure.  Bei  der  Annahme,  daes  diese  Verbindung  nach  der 
Formel  2KFl  +  TaiFL,  zusammengesetzt  sei,  betraf  das 
Atom-Gewicbt  von  Ta  27S1,2  und  hieraus  folgt  als  Atom- 
Gewiuht  das  TantaU  die  Zalil  1 140,ti. 

BerzeliuB  erhielt  aus  dieser  Verbindung  43,53  sehwefel- 
saurea  Kali  und  56,99  Tautalsäure.  Hiernach  beträgt  das 
Atom-Gewiclit  der  Tantalaäure  2850.8  und  das  Atom-Gewi«ht 
des  Tantals  1 1 72,4.  Nimmt  mau  dagegen  an ,  daee  die  Taa- 
talsHure  nach  der  Formel  Ta  zusammengesetzt  sei ,  so  erb&lt 
das  Kalium -Tantalfluorid  die  Formel  3KFl  +  4TaFli  und 
dann  erhält  man  mit  den  von  Marignac  uud  Berzelius  aas 
dieser  Verbindung  abgeschiedenen  Mengen  von  schwefelsamem 
Kali  und  Tsuitalaäure  folgende  Atom  -  Gewichte  des  Tantals: 
Mariguae  842,9 
Berzeiius    866,5. 

Die  als  Atom-Gewichte  des  Tantals  gefundenen  Zahlen 
sipd  also,  bei  der  Voraussetzung,  das»  die  Tantaleäare  Ewei 
Atome  Sauerstoff  enthalte,  folgende: 

Berzeiius  S66,5 
H.  Kose  860,2 
Hermann  860,0 
Marignac     842,9. 

Da  also  meine  Atom  -  Zahl  des  Tantals  fast  vollständig 
mit  der  von  H.  Rose  gefundenen  übereinstimmt  und  ausser- 
dem in  der  Mitte  steht,  zwischen  den  Zahlen  von  Berzeliua 
und  Marignac,  so  dttrftesiewohl  der  Wahrheit  nahe  kommen 
und  werde  ich  dieses  noch  ausserdem  nachfolgend  dadurch  zu 
beweisen  suchen,  dass  die  nach  dieser  Zahl  berechnete  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  des  Tantals  sehr  genau  mit 
den  Analysen  ttbereinstimmt. 

Zuvor  niusa  ich  aber  noch  auf  einen  Vorwurf  antworten, 
der  mir  von  Marignac  gemacht  wurde. 

Derselbe  sagt  nämlich ;  Ann.  d.  Chem.  u.Pharm.  IV.  Supple- 
mentS'Band,  3.  Heft,  pag.  364,  dass  ich  bei  meinen  Analysen 
der  Verbindungen  der  Tautalsäure  und  niobigen  Säure  mit 
Alfcalien  den  Gehalt  der  letzteren  viel  zu  hoch  gefunden  hl 
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Dieser  Umstand  soll  daher  kommen ,  dass  ich  bei  diesen 
Verbindungen  blos  die  Säure  direct  bestimmt ,  die  Alkalien 
dagegen  aus  den  Verlust  berechnet  hätte.  Dieser  müsse  aber 
zu  gross  ausgefallen  sein ,  weil  man  jene  Salze  nicht  erhitzen 
könne,  ohne  dass  sie  dabei  Kohlensäure  anzögen,  wodurch 
der  Verlust  grösser  ausfallen  müsse.  Dieser  Einwurf  ist  ein 
rein  theoretischer  und  kann  in  der  Praxis  leicht  dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  man  jene  Salze  vor  Aufnahme  von  Koh- 
lensäure schützt.  Marignac  hat  nur  2  Analysen  von  Ver- 
bindungen  dieser  Art  näher  untersucht-,  nämlich  NaTa.2  und 
KTa^.  In  ersterem  Salze  fand  Marignac  15,85  p.C.  Natron, 
während  ich  in  diesem  Salze  15,22  p.C.  Natron  gefunden 
habe.    Die  Rechnung  erfordert  15,56  p.C.  Natron. 

In  dem  Kalisalze  fand  Marignac  22,61  p.C.  Kali,  wäh- 
rend ich  21,67  p.c.  Kali  fand.  Die  Rechnung  erfordert 
21,73  p.c.  Kali. 

Ich  habe  also  in  keinem  Falle  den  Gehalt  der  Alkalien 
viel  zu  hoch  gefunden,  sondern  stets  geringer  und  nament- 
lich beim  Kalisalze ,  in  besserer  Uebereinstimmung  mit  der 
Theorie,  wie  Marignac.  Worauf  gründet  sich  nun  Marig- 
nac's  Vorwurf? 

2)  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen 

des  Tantals. 

1)  Tantalsäure. 

Die  nach  den  älteren  Methoden  dargestellte  Tantalsäure 
war  gewöhnlich  mit  niobiger  Säure  gemengt.  Die  Reinigung 
der  Tantalsfture  kann  entweder  durch  Behandeln  ihrer  A- 
Sulfate  mit  schwacher  Natronlauge  und  Auskochen  mit  Wasser, 
oder,  nach  Marignac's  Methode,  durch  Darstellung  von  Ka- 
lium-Tantalfluorid  und  Reinigung  desselben  durch  Krystalli- 
sation  bewirkt  werden. 

Zusammensetzung  Ta. 


Ber. 

ITa  —     860 

81,14 

20  =     200 

18,86 

Ta  —  1060 

100,00 
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3)  Tnntaloxjd. 
Durtitellung  durch  heftiges  GIbhen  vo 
Berührung  mit  Kohle  (Berzelius). 
Zusammensetzung  Ta. 


30  = 


Hb,t!>  85,02 

14,65        _!i.^8_ 


84,45 


¥ft  =  2020  100,ÖÖ         100,00     100,00 

3)  SchwefeltjmtAl.  , 

DarsIeUuug  durch  Glühen  von  Taiitalsäure  in  Dämpfen 
von  öchwefelkühlenetoff. 

ZusammenBetzung  TajTa. 

Ber.  Ber*>lli>>  Nach  in  Einen  Vunncbw 

5Ta  =  4ao«  72,88  72,76  73,02 

SS  =  IfiOO  27.12  27,24  36,98 

Ta«,Ta  =~59Öö        ioö.Öö         lOü^Öö  )oo,on 

4)  TKntalchlorld. 
Darntellung  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Tantal- 
eäiire  und  Kohle  in  einem  Strome  von  Chlorgas.  Dem  bo 
dargeBtellten  Tantalchloride  iet  stetB  viel  Oxychlorid  beige- 
mengt, von  dem  es  nicht  vollständig  durch  Erhitzen  in  einem 
GftsstroDi  hefreit  werden  kann.  Dagegen  erhält  man  das 
Tantal  Chlorid  rein,  wenn  man  obiges  Gemenge  einer  Destil- 
lation aus  einer  kleinen  Retorte,  unter  sorgfältiger  Abhaltung 
von  Waeserdämpfen  unterwirft. 
Zusammensetzung  Taßlj. 


T&61i  =   1756,56         100,00         t00,00     100,00 
5>  TantalHänre  und  Kall. 


100,00      100,00 


«1  KrystAlUsirteB  4fa.ch  gewässertes  Bweifboh  t&ntalsaurse  Kali. 
Durch    Schmelzen   von  TaiitalsSui-e   mit  ihrem    2-  liis 
Sfachen  Gewichte  Kalihjdrat,   Lösen   in   Wasser    und  Ver- 
dunsten im  leeren  Räume  entstehen  nionoklinoedriscbe  Pris- 
n Combinationen  von  cnP;  0P\  (oofoD);  (2/bo);    1 
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+  7>.  oo7>  1090;    OP  :  (27>qo)  132o  25';    OP  :  ooP  90«  20' 
(Marignac). 

Zusammensetzung  =  KTa2  -f-  4ft. 


Ber. 

Marignnc 

2Ta  =  2120,0 

78,27 

77,39 

IK  «    588,8 

21,73 

22,61 

KTa,  «=  2708,8 

100,00 

100,00 

Ber. 

Marignac 

KTa,  =  2708,8 

85,79 

84,85 

4H  =    450,0 

14,21 

15,15 

«  KTa« +  4»  =  3158,8  100,00  100,00 

b)  Amorphes  6fach  gewässertes  zweifach  tantalsaures  Kali. 
Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol  und 

Austrocknen  bei  der  Temperatur  des  Zimmers. 

•  **  » 

Zusammensetzung :  KTa2  +  6ff. 


Ber. 

Nach  meinen  Versuchen 

2Ta  =  2120,0 

78,27 

78,33 

IK  =     588,8 

21,73 

21,67 

KTa,  =r  2708,8 

100,00 

100,00 

Ber. 

Nach  meinen  Versuchen 

KTat  —  2708,8 

80,06 

80,56 

m  =     675,0 

19,94 

19,44 

KTa, +  6»  =  3383,8     100,00       100,00 

c)  Dreiachtel  tantalsaures  Kali. 
Wenn  man  zweifach  tantalsaures  Kali  glüht  und  hierauf 
mit  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  Kalihydrat  auf;  Marig- 
nac fand,  dass  die  Menge  des  gelösten  Kali's  genau  1/4  der 
im  zweifach  tantalsaurem  Kali  enthaltenen  Menge  betrug. 
Die  Zusammensetzung  des  ungelösten  tantalsauren  Kalis  ent- 
spricht  mithin  der  Formel  KjTa^j. 

6)  Tantalsäure  und  Natron. 

a)  Anderthalb  tantalsaures  Natron. 

Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  überschüssigem 
Natronbydrat,  Lösen  in  kodiendem  Wasser  und  Krystallisiren. 
Hierbei  entstehen  seidenglänzende  blättrige  Krystalle ,  deren 
Wassergehalt  mit  der  Temperatur  wechselt,  bei  welcher  sich 
die  Krystalle  bildeten.  Es  wurde  Na.2Ta3  +  lOH  und  Ka^Ta^ 
4-  14B  beobachtet. 
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Ini  entwässerten  Zu»ttando  hesimid  dag  Salz  aus : 


3Tft  =  SISO.O             H0,27             t^r»,!«  80,12 

2Na  =     JB1,8              19,78     __    19.72  19.BS 

Ni^ta»  =  396Ti8           100,00  ~      "lOÖ.Oo"  lOO.ÜO 

Das  lOfach  gewässerte  Salz  bestand  aus: 


Na,Ta3  =  30(11,S 
lOH  ^  1125,0 

Naitiis+  lOH  = 


77,S 


T7,4fl 


=  50S6,S  100,00        100,00 

Das  14fach  gewässerte  Salz  bestand  aus: 


Ka»Ta,i  +  UH  =  S536,s  ioo,un  lou,no 
b)  Sfichafiuüi  gewäeaertsB  swaifacb  taatalaaures  Natron. 
Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  Natronhjdrat, 
Entfernen  des  UbersehUssigen  Natronliydrats  durch  wenig 
Wasser,  Lösen  des  Rttckstaiides  iu  kochendem  Wasser  und 
Erystallisiren.  üaliei  bilden  sich  blättrige  Krystalle.  Ihre 
Form  entspricht  hexagonaleu  Pyramiden  mit  stark  vorwal- 
tender Basis.     OP:P=  124"  14'  (Marignac). 

Im  entwässerten  Zustande  bestand  dae  Salz  auä : 


2Ta 

=  2120,1) 

84,44 

B4.15 

e3,tit 

84,76 

INa 

=     .t90,!l 

15,56 

15,85 

16,39 

15,22 

NaTas 

=  2510,9 

)ÜO,00 

100,00 

100,0(1 

100,00 

Im  gewässerten  Zustande  bestand  das  Salz  aus  ; 

Naf a,  = 

2510,9 

7R,30 

77,66 

7T.fl4 

6ff  = 

675,0 

21,&II 

22,34 

22,00 

100,00 

100,00 

IU0,OU 

7)  TantHlUnorfde. 
Das  Hydrat  der  Tantalsäuie  löst  sich  leicht  in  Flussxänra  I 
zu  TaFlj  und  dieses  verbindet  sieJi  mit  anderen  Fluoriden  zu 
krystallisirbaren  Salzen. 

a]  Kalium- Ton taJfl.uorid. 
Beim  Vermieeheu  einer  Lösimg    von  Tantalfluorid   mit 
ukaliam  bilden  sich  zarte,  dünne  Prismen.     Ihre 


Ihre  F«mJ 

Jl 
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ist  monoklinoMriscb.    Es  wurde  beobachtet :  qo/>,  (  qoPco  ) 
und  ein  augitisches  Paar  e. 

oo7>112»30';  (oo7>qo  ):  ^  114M5',  <?:cl31«  (Marignae). 
Qas  Salz  bestand  aus  3KF1  +  4TaFl2. 

Ber.       Marignae  Berzellns  H.  Ros« 

3K  =  1466,4           19,60         19,89  19,64  20,60 

4Ta  =  3440,0          46,00  •      45,92  46,24  43,15 

llFl  -=  2571,8           34,40         34,19  34,22  36,25 


■^^■^■— — »▼■^•— 


3KF1  +  4TaFl,  =  7478,1         100,00       100,00         100,00         100,00 

Ausser  dieser  wasserfreien  Verbindung  habe  ich  auch 
noch  wasserhaltiges  Ealium-Tantaläuorid  beobachtet. 

Dasselbe  enthielt  4,50  p.C.  Wasser.  Es  bestand  aus  3KF1 
+  4TaFl2  +  3H. 

Her.        Nach  lueinen  Versuchen 

3KFl  +  4TaFl,  —  7478,1  95,68  95,50 

3»  ».     337,5      ^^2 4,50 

3KF1  +  4TaFl,  +  3Ö  -*  7  8 1 5,6        1 00,00  1 00,00 

b)  Kalium-Tantalfluorid  und  Kalium-Siliciiunfliiorid. 

Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Kalium-Silicium- 
fluorid  und  Kalium-Tantalfluorid  mit  kochendem  Wasser  und 
Filtriren,  erhielt  ich  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  kleine, 
dttnne  Prismen  absetzte,  die  ganz  das  Ansehen  von  Kalium- 
Tantalfluorid  hatten.    Dieselben  bestanden  aus : 

(3KF1  +  4TaFl2)  +  4(KF1  +  SiFlj) 

Sie  gaben  nämlich : 

Ber.  Cef. 

7K  »  3421,6  26,43  26,47 

4Ta  ^  3440,0  26,50  26,22 

4Si=     739,2|         , 
23F1  «  5377,4*    - 


12978,2         100,00         100,00 

Ich  vermuthe,  dass  das  von H. Rose  untei*8uchte  Kalium- 
Tantalfluorid,  Kalium  -  Siliciumfluorid  enthielt  und  dass  er 
desshalb  1  p.C.  Kalium  und  1,85  p.C.  Fluor  mehr  und  2,85  p.C. 
Tantal  weniger  erhielt,  als  die  Rechnung  für  reines  Kalium- 
Tantalfluorid  erfordert. 

o)  Kalium-Tantaloxyfluorid. 
Wenn  man  Kalium-Tantalfluorid  in  Wasser  löst  und  die 
Lösung  erfaitKt,  so  wird  Flusssäure  frei  und  es  enUteht  ein 
aAiori^^r  Niederschlag  von  Kalium-Tautaloxs^x\«tv\*   ^'^- 
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rignac  erhielt  durch  Zereetz-ung  dieser  Verbindung  mit 
SchwefelHäure  73,61  p-C.  TantalsÄure  uod  27,23  p.C.  aohwefel- 
eauresKali.  Sieeiithieltalao  12,22p.C.  Kalium,  59,72p.CTan- 
tal  und  2S,0G  p.C.  Fluor  und  Sauerstoff.  Eine  solch^  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel : 

3KF1  +  STaOFl.  .  Diese  Formel  giebt : 


»K  ' 


HO  —     SM,m 
ItFI  —  2&Tl,äi 


12,51 


12,32 
59,72 
■28,0« 


I171t»,2        inu,uu        tl)0,00 
d)  Natrivmi-Tatttalflaorld«, 

Als  Marignac  zweifach  tantnlsaures  Natron  in  FlusB- 
säure  löste  und  diese  Ijiisung  einer  aucflesiven  Concentration 
unterwarf,  so  erhielt  er  zuerst  eine  körnige  Auseeheidungeines 
Halzea,  welches  nach  der  Formel  7NaFl  -|-  öTaFlj  zusammen- 
gesetzt  war.  Dasselbe  wurde  auch  von  H.  Rose  bemerkt 
Erst  später  krystallisirte  die  dem  wasserhaltigen  Kalisalz 
entspreclieude  Verbindung  3NaFl  +  4TaFlj  -f-  3H  in  klaren, 
dttnnen  Blättern.  Dieselben  bildeten  Sseitige  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems,  mit  den  Flächen  von  OP;  iPos  ;  Äjc;  P. 

OP:Px>  123"  20';  OP:  P  117»;  OP-.iPcr^  148"  (Ma- 
ri gnac). 

Das  kBrnige  Salz  bestand  aus : 


17,27  17,« 

44,S3  44,33 

3S,20  38,45 


7Na  =  2036,3  17,49 

6Ta  =  5160,0  44,33 

I9FI  —  4442,2  38,1  S 

11638,5  "  ~  100,00         i 
Das  blättrige  Balz  bestand  aus: 


3Na  =  St72,7  I2,Ü8  12,38 

4Ta  =  3440,W  47,63  47,26 

11F1  =  257  l,S  35,62  35,60 

3H  =  337,5  4,67  4,75 


7222,0 


100,0"  100.00 


e)  Ammonium- TantalBuorld. 
Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Tantalfluorid  mit. 
nniumfluorid    und  Krjstallisiren,      DUnne  quadra 


talfluorid  miL 
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Blätter  mit  zugeschärften  Rändern.  Die  Krystalle  enthalten 
kein  Wasser.  OP:  P II90,  (Marignac).  DasSalz  i8t3N&4Fl 
+  4TaFl,. 


Ber. 

Marignac 

3NH4  =     675,0 

10,09 

10,41 

4Ta  —  3440,0 

51,44 

51,32 

IIFI  =  »571,8 

38,47 

38,27 

6686,8         100,00         100,00 

f )  Zink-Tantalfluorid. 

Darstellung  durch  Zusatz  von  Zinkoxyd  zu  einer  Lösung 
von  Tantalsäure  in  überschüssiger  Flusssäure,  Sehr  leicht 
löslich.  Erystallisirt  schwierig  in  rhombischen  Blättern 
(Marignac). 

Das  Salz  besteht  aus :  3ZnFl  +  4TaFl2  +  21ff. 


Ber. 

Marignac 

3Zn  =  1219,7 

12,71 

12,06 

4Ta  >«  3440,0 

35,85 

35,92 

llFl  —  2571,8 

26,82 

27.14 

21H  —  2362,5 

24,62 

24,88 

9594,0         100,00         100,00 
g)  Kupfer-Tantalfluorid. 

Darstellung  wie  vorige  Verbindung.  Leicht  löslich  und 
schwer  krystallisirbar  in  durchsichtigen,  blauen  Erystallen, 
die  wie  rhombische,  an  den  Enden  vierflächig  zugespitzte 
Prismen  aussahen,  aber  nicht  geraessen  werden  konnten  (Ma- 
rignac). 

Zusammensetzung  3CuFl  +  4TaFl2  +  l^S- 


Ber. 

Marignac 

3€u  —  1187,1 

13,88 

14,01 

4Ta  =  3440,0 

40,23 

40,42 

UFl  —  2571,8 

30,10 

29,59 

12ff  —  1350,0 

15,79 

15,98 

8548,9    100.00    100,00 


üetiW  filiti^  T>fippelflnorii!p  dea  Anrimnna  und  Arsens. 


I 

I 


Ueber  einige  Doppelftuorkle  des  Aiitimnns  hikI  Ai-sens. 

Die  l'ntersucliungeii  Über  diu  Fluorverbrnduiigen  Uea 
Niiibs  uud  Tantals  (dies.  Jouni.  97,  449)  erweckten  in 
Müi'ignac  die  Hotfnung,  unter  deu  entsprecheDden  Antimou- 
uml  Arsen- Fluoriden  {mit  5  Aeq.  Fluor)  den  obigen  isomorphe 
anzutreffen.  Zwar  bat  sieh  diese  Hoffnung  nicht  erfüllt  und 
diess  iBt  auch  bei  der  geringen  Aehnlichkeit  dieser  beideu 
Gruppen  von  Metallen  nicht  gerade  sehr  befremdend  —  sind 
ja  noch  niclit  einmal  isomorphe  eutspreehende  antinion-  und 
arsensaure  Salze  bekannt  —  aber  dennoch  wagt  der  Vf.  noch 
kein  endgültiges  negatives  Urtheil  zu  fUUen,  weil  die  Dar- 
stellung gut  krystallieirterFluorantimoniateundFluoraraeniftte 
nur  schwierig  gelingt  (Arch.  des  seiences  de  la  biblioth. 
universelle.  Janv.  IS67.) 

Der  einzige  Chemiker,  der  sich  nach  Beraelius  mit  deu 
Fluurverbinduugcn  dcsAntimons  beschäftigte,  war  Fl  llckiger 
(dies.  Jouru.  58,  72).  Wie  dieser  daau  kam,  zu  läugueu,  dasa 
eine  Verbindung  SbFI^  weder  fltr  sich,  noch  in  Verbindungen 
exiatire,  ist  schwer  7.11  begreifen,  wenn  man  nicht  etwa  mutb- 
maassen  will,  dass  er  eich  durch  die  Uufallbarkeit  des  Anti- 
mons durch  Öch  wefelwassefstdff  in  jenen  Vorbindiingeu  habe 
täuschen  lassen.  In  der  Tliat  haben  jene  FluorverbiDdungeu 
die  merkwltnlige  EiigenBcbaft ,  dass  ihre  LSsungeu  nach 
24  stunden  durch  Hcbwefelwasserstoff  noch  nicht  getrUbt 
werden  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Nieder- 
schlag geben. 

Fluantunonia  te . 
Das  Anlimonfluond  ist  uukrystallisirbar,  öjrupsdick,  im 
Vacuo  guminiartig,  in  der  Wärrae  concentrirt,  zersetzt  es  »ich 
uud  scheidet  einen  weissen  ISiederschlag  —  wahrscheinlich 
ein  Oxyfluorid  —  ab.  Setzt  man  Kali ,  Natron  oder  Ammo- 
niak hinzu,  so  kann  man  aus  höchst  concentrirter  LSsung 
krystallisirte  Doppelfluoride  gewinnen. 
_^«^md  äuBBersV  XewVt  Vödleh,  fast 
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iger  deliquesrcDt,  und  ibre  Lösung  wird  im  Beginn  weder 
dnrch  Schwefelwasserstoff,  nocli  durch  öäuren,  noch  durch 
liaustiscb»  oder  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Mit  kobleu- 
aaureii  Alkalien  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  und 
sogleich,  wenn  man  kocht. 

Krystallisirt  halten  sie  sich  unzersetzt,  in  Lösung  aber 
baudien  sie  Flusasäure  aus  und  bei  wiederholtem  Löaeu  und 
Verdampfen  geben  sie  in  Oxyfluoride  über. 

Der  Vf.  bat  nur  die  DoppelÜuoride  der  Alkalien  unter- 
sucht, da  die  des  Zinks  und  Kupfers  gar  zu  schwierig  kry- 
titällisirten. 

Die  Methode  der  Analysen  war  folgende :  Die  wasser- 
haltigen Halze  wurden  mit  UberscbüBsigem  Bleioxyd  geglüht 
und  der  Gewichtsverlust  als  Wasser  angenommen.  Zur  Be- 
stimmung der  anderen  Bestandthcile  erhitzte  man  eine  Probe 
mit  überschüssiger  Scbwefelsänre  (wobei  kein  Fluorantimon 
weggeht),  vertbeilte  in  Wasser  und  behandelte  die  milchige 
Flüssigkeit  lange  Zeit  mit  Schwefelwassei-stolf.  Nach  Ent- 
fernung des  Ueberschuases  von  Schwefelwasserstoff  in  gelin- 
der Wärme  wurde  liltrirt  uud  das  Antimonsulfllr,  so  wie  das 
Alkalisulfat  im  Filtrat,  wie  gewöhnlich  ermittelt.  Zur  Unter- 
sdieidnng  der  Fluoride  von  den  Osyfluoriden  machte  der  Vf. 
eine  Bestimmung  des  Fluors,  indem  er  die  Lösung  mit  Cal- 
ci mnsulfli  yd  rat  und  reinem  kohlensaurem  Kali  (in  gewogenen 
Mengen)  fällte  und  den  Niederschlag  nach  II.  Kose's  Vor- 
schrift behandelte. 

Külhim  -  Antmonftuoride. 

Das  Sah  mit  1  Aeq.  Fluorkalium ,  KFI.HbFI^,  erhält  mau 
durch  Lljsen  des  gummiartigeuaatimonsauren  Kalis  in  Fluss- 
säure  und  Concentriren  der  Lösungen  in  kleinen  rhomboidalen 
unbestimmbaren  Blättern,  sehr  lüslich ,  aber  nicht  deliques- 
cent.     Es  bat  die  Zusammensetzung  KFLÖhFl^. 

Atom  Bor.  Gor. 

Sb  =   Vn  44,36  44,32 

K  =     Sil  14,1B  14,43 

i\  •=  114  41,4f)  4(I,B3 

Das  Sah  mit  2  Ärq.  FhtorkaHwn,    SKFl.SbFlj-f  aBj-Ö, 
itelit  aus  dem  vorigen ,  wenn  dieeea  m\t  %Vüt«öo."toK\ 
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Fluorkalium  behandelt  wird.  Es  bildet  schöne  gläßzeade  uud 
in  trockener  Luft  beständige  luesebare  Krystalle  des  zwei-  ' 
und  eingliedrigen  äyetems,  die  bei  9Ü"  schmelzen,  dann 
WaftHCi-  und  zugleich  Flusäaäure  verlieren  und  sich  nicht  mehr 
vollständig  in  Wasser  llisen,  minduni  einen  gummiartigen 
Hllckstaud  hinterlassen. 

Natrium  -  Äntmonfiuoride. 

Die  Verbindung,  NaFl  +  Sb0Flj  +  Hje,  scheidet  sieh  in 
»ehr  kleinen  hexagonaleu  Prismen  aus,  wenn  Antimoulluorid- 
lUttung,  die  libevschUssige  FluKKgUure  enthält,  mit  kuhlennauraiu 
Natron  verdampft  wird.  Die  Krystalle  sind  .lelir  leicht  lt)s> 
lieh  und  zeräieSBÜcli. 

Natrium- Anlitnonfluorid,  NaFl.ShFl^,  entsteht,  wenn  das 
vorige  Salz  in  Flusesänre  gelöst  und  verdampft  wird.  Es 
bildet  anscheinend  cubische,  aber  doppelt  brechende  Kry- 
stalle,  die  deliquesciren  und  Flusssäure  verlieren,  indem  sie 
in  das  vorige  Salz  zurückgehen. 

Ammonium-  dntimonfluüride. 

Das  einfache  Fluorid ,  NHjFl.SbFls,  bildet  kleine  deli- 
quesceute  hexagonale  Nadeln ,  die  mit  Kalk  geglüht  1 1  p.C. 
verlieren.  Geglüht  mit  Schwefelsäure  hinterlassen  sie  asli- 
monsaures  Autimonoxyd. 

Das  zweifache  Fluorid,  (2NH,Fl.ShFyi  +  Hi0,  entsteht 
aus  dem  vorigen  durch  Eindampfen  mit  Fluorammonium.  Es 
bildet  messbare  Blätter  des  geraden  rhombischen  (zweigliedri- 
gen) Systems  (Combinationen  von  P.cr^P.<j^Paa.oP.prxi; 
Axeu Verhältnis«  a  :  b  :  c  =  0,9827  :  1  ;  1,140),  welche  ein 
wenig  deliquescent  sind. 

Fluarseniate. 
Diese  bis  jetzt  noch  unbekannte  Ctasse  von  Verbindungeu 
sind  noch  schwieriger krystallisirt  zu  erhalten,  als  die  Fluanti- 
moniate  und  der  Vf.  hat  deshalb  nur  einige  Kalisalze  unter- 
sucht. Die  des  Ammoniums  existireu  wahrscheinlich,  aber 
sie  sind  nukrystallisirbar. 

Die  Fluarseniate  werden  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt, aber  nur  langsam,  nach  2  Tagen  noch  nieht  voUstäudlg. 
K^en  behufs  der  Analyse  ebenfalls  durch  SchwefelsS 
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zersetzt,  aber  nicht  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  damit  nicht 
Arsen  sich  verflüchtige. 

Trocken  sind  sie  beständig,  in  Lösung  dagegen  hauchen 
sie  Fluorwasserstoff  aus  und  man  erhält  Oxyfluoride. 

Einfaches  Kalium 'Arsenfluorid,  (KF1.A8F1^)2  +  H20,  ge- 
winnt man  leicht  durch  Eindampfen  der  Lösung  von  arsen- 
saurem  Kali  in  Flusssäure.  Die  kleinen  aber  zierlichen  Kry- 
stalle  sind  flächenreiche  Combinationen  des  zweigliedrigen 
Systems  oP .  P .  ^j^P  .  oo^V2  •  oo/*oo .  oo^oo .  ^oo  .  ^j^P^  j 
Axenyerhältniss  der  Grundform :  a :  b :  c  =  0,8396 : 1 : 0,251 7. 
Sie  schmelzen  und  entwickeln  dabei  Wasser  und  Flusssäure. 

KaMum-Arsenoxyfluorid,  KFl,A80Fl3+H2O,  entsteht  aus 
dem  vorigen  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Abdampfen  oder 
wenn  arsensaures  Kali  in  ungenügender  Menge  Flusssäure 
gelöst  wird.     Es  krystallisirt  in  rhomboidalen  Lamellen. 

Die  Analyse  ergab : 


Atom 

Der. 

Gef. 

As  =     75 

33,48 

31,69 

K  =    39 

17,41 

17,75 

e^.=     16 

7,14 

17,75 

FI4  =    76 

33,93 

32,11 

H,e^  —     18 

8,04 

9,06 

Zweifach' Kalmmarsenfluorid,  2KFI.ASFI5  +  H20,  erhält 
man  aus  den  vorigen  Salzen  durch  Zusatz  von  Fluorkalium 
in  ziemlieh  grossen  glänzenden  und  luftbeständigen  zweiglie- 
drigen Erystallen,   die  häufig  nur  aus  Combinationen  von 

^^  v^ 

oP.coP.j  bisweilen  noch  aus  ccP2.P,Pco,2Pqo  bestehen. 
Axenverhältniss  a :  b :  c  =  0,8847  : 1 :  0,6453. 

Das  Oxyfluorid,  4KF1 .  As2eFl8  +  3H2O,  vielleicht 
(2E;Fl.AsFl5)  +  (2KFl.AseFl3)  +  3H2^,  bildet  sich,  wenn  das 
vorige  Salz  wiederholten  Lösungen  und  Abdampfungen  unter- 
worfen wird,  oder  wenn  man  zu  dem  Kaliumarsenoxyfluorid 
noch  Fluorkalium  hinzufügt. 

Er  bildet  sehr  glänzende  aber  nicht  bestimmbare  Kry- 
8talle,  die  in  einander  verfilzt  und  warzenförmig  gruppirt, 
ausserdem  sehr  flächenreich  und  stark  gestreift  sind. 


Joara,  f,  pnkt.  Chemie.    C.    7.  *2.^ 
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Ein  Beitrag  zum  Sodaprocess. 

Dr.  Theodor  Petersen. 

[Im  Auszüge  aua  dem  VII.  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für 
Naturkunde.) 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  einen  Kückatand  von  der 
Sodaauslaugiuig  von  Herrn  Dr.  Hallwacbs  in  Darniatadt  zur 
näheren  Untersuchung. 

Das  Material  war  hellgelblicbgrlln,  nicht  feucht,  reagirte 
schwach  alkalisch.  Mit  Salzsäure  behandelt,  wurde  viel 
schweflige  Säure,  wenig  SebwefelwasBerstoff  entbunden. 

Der  wÖBserige  Auszug  gab  mit  ZinkBuHat  einen  sehr  ge- 
ringen Niederschlag  von  Schwcfelzink ,  in  Salzsäure  ohne 
Trübung  vollkommen  löslich  —  Abwesenheit  von  Mehrfacli- 
schwefelealcium.  Das  Filtrat  vom  wenigen  Sebwefelzink  und 
kohlensauren  Zink  reagirte  mit  Silberlüsung  stark  auf  8Chwe^ 
lige  und  untcrsehwefligc  Säure. 

Als  die  Substanz  mit  Wasser  uuter  Luftabachluss  gekocht 
wurde,  entwickelte  sie  leicht  wahrnehmbare'  Roblensäun^ 
woraus  geschlossen  wurde,  dass  kein  Aetzkalk  vorhandra- 
Vielleicht  rührt  diese  Kohlensäure  von  etwas  Magnesia  alba 
her,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  bekauntlich  Kohleosänn 
auBgiebt. 

Die  Substanz  wurde  nicht  getrocknet  (wegen  etwaiger 
Zersetzung),  aber  möglichst  gut  gemischt  bei  den  Untersu- 
chungen verwendet 
Feste  Bestandlheile  überhaupt. 

1)  Angew.  7,0590  Grm.  Mit  iSalzsäure  und  Salpetersäure 
behandelt.  Die  humUaen  Bestandtheille  der  Kohle  vollständig 
zoratört 

Sand  0,3935.    Lösliche  KieselBäure  0,1625.     EiBenoxyd 
0,1030.  Thonerde  0,0645.  Kohlensaurer  Kalk  4,8260.  Schwe- 
f^saures  Natron  mid  schwefelsaure  Magnesia  0,3320.     Fyro-a 
ibioraaure  Magnesia  ft,\^^^- 
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2)  Angew.  2,3633  Grm. 

Schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaure  Magnesia 
0,0990.  Pyrophosphorsaure  Magnesia  0,0515.  Thonerde 
0,0243.    Eisenoxyd  0,0287. 

3)  Angew.  10,6830  Grm.  Aus  dem  wässerigen  Auszuge 
erhaltenes  Chlorsilber  0,0095. 

KoMemaures  und  gebundenes  Natron. 

4)  Angew.  9,6950  Grm.  Wässeriger  Auszug  mit  Normal- 
schwefelsäure austitrirt  (kohlensaures  Natron). 

Gebraucht  1,15  C.C. 

5)  Angew.  17,1590  Grm.    Desgleichen. 
Gebraucht  1,65  C.C.  Normalschwiefelsäure. 

KoMe  und  Sand. 

6)  Angew.  3,3438  Grm.  Mit  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Wärme  behandelt. 

Rückstand :  Sand,  Kohle  und  Schwefel  0,4221. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt ,  die  Kohle  durch  an- 
haltendes Glühen  an  der  Luft  verbrannt.  Sand  0,2135.  Kohle 
0,1860. 

7)  Angew.  5,3020  Grm.    Desgleichen. 
Rückstand  0,7450.    Sand  0,3675.    Kohle  0,3278. 

KoTiUnslmre  und  Wasser. 

8)  Angew.  1,2011  Grm.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 

Kohlensäure  0,4673.    Wasser  0,1244. 

9)  Angew.  2,0662  Grm. 
Wasser  0,2315. 

Directe  Bestimmungen  der  Kohlensäure  gaben  mit  Chlor- 
baryam  (Auffangen  der  mit  Salzsäure  entwickelten  Kohlen- 
säure,  schwefligen  Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  schwach 
ammoniakalischem  Chlorbaryum,  dem  kohlensauren  Baryt 
anhängender  schwefligsaurer  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt 
in  Abzug  gebracht)  etwas  zu  viel ;  mit  Schwefelsäure  und 
chromaaurem  Elali  etwas  zu  wenig  Kohlensäure.  Uebrigens 
entwickelte  sich  hierbei  durchaus  kein  Schwefelwasserstoff 
and  Behweflige  Säure,  wesswegen  empfohlen  werden  kann, 
bei  solchen  Kohlensäurebestimmungen,  wenn  vorhandene 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  t»u  \A\iÖL<evi  ä\A ^ ^<^- 
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wohl  der  Scliwefelsäure,  wie  der  mit  Wasser  UbergoBseiieii 
Substanz  saures  chromsaures  Kali  beizufügen. 
Schmefel  im  ganzen,  und  im  inmgelauyien  Rückstände. 

10)  Angew.  0,9270  Grrm.  Mit  Soda  und  Salpeter  ver- 
schmolKen. 

Schwefelsaurer  Baryt  0,6835.  Kohlensaurer  Kalk  0,6427. 

11)  Angew.  0,9417  Grra.  Mit  Wasser  gehörig  ausgelangt. 
Rückstand  mit  Salpeter  und  Soda  verschmolzen.  Daraus 

schwefelsaurer  Baryt  0,5272   (Schwefel  im  Kückstande  = 
7,69  p.c.) 

Schmefehäure ,  schweflige  und  unterschn'eßge  Säure. 

12)  Augew.  1,9365  Grm.  Mit  coneentrirter  SalzsSure 
unter  Luftabscfaluss  gekocht  bis  zur  Vertreibung  aller  schwef- 
ligen Säure  und  Schwefelwasserstoff.    Aus  dem  Piltrat: 

Schwefelsaurer  Baryt  0,1282. 

13)  Angew.  5,3020  Grm.     Desgleichen. 
Schwefelsaurer  Baryt  0,3275. 

14)  Angew.  5,8868  Grm.  Der  wässerige  Auszug  mit 
Salzsäure  gekocht  bis  zur  Austreibung  aller  schwefligen  Sann 
und  Gelbworden  des  Schwefels.  Derselbe  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt. 

Schwefelsaurer  Baryt  0,1375.  Schwefelsäure  auf  unter- 
schweflige Säure  berechnet. 

Eine  zweite  Bestimmung  ergab  eine  Kleinigkeit  weniger. 

15)  Angew.  1,1115  Grm.  Da  die  schweflige  Säure  wegen 
der  geringen  Löelicbkeit  des  schwefligsauren  Kalkes  aar 
theilweise  in  wässerige  Lösung  zu  bringen  war,  so  wurde  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Natron  ausgelaugt,  gelöstes  Sehwefel- 
alkali  durch  Zinksulfat  entfernt  und  mit  Jodlösung  austitrirt 

Gefunden  0,1106  schweflige  Säure  (nach  Abzug  der  mit- 
titrirten  unterschwefligen  Säure). 


Petersen :  Ein  Beitrag  zum  Sodaprocoss.  405 

Transport  43,^91 

Kohlensaurer  Kalk 36,884 

Kohlensaure  Magnesia 1,742 

Kohlensaures  Natron 0,568 

Natron,  gebundenes 0,404 

Chlomatrium 0,035 

Eisenoxyd 1^337 

Thonerde 0,970 

Kieselsäure,  lösliche 2,302 

Sand  nebst  etwas  Thon 6,294 

Kohle 5,873 

100,00 

Die  32,811  p.C.  Seh wefelcalcium Verbindungen  vertheilen 
ßieli  auf  Schwefelcalcium  (8,441  p.C),  schwefligsauren  Kalk 
(19,113  p.c.;  worin  10,2  p.C.  schweflige  Säure,  gefunden  9,95; 
(bei  der  Auslaugung  mit  kohlensaurem  Natron  ging  wohl  ein 
kleiner  Theil  durch  Oxydation  für  die  Titration  verloren), 
unterschwefligsauren  Kalk  (1,524  p.C.)  und  schwefelsauren 
Kalk  (3,733  p.C). 

Bei  Annahme  der  wasserhaltigen  Salze  ergeben  sich  end- 
lich folgende  Annäherungswerthe  für  die  Zusammensetzung 
des  Sodarückstandes : 

Schwefelcalcium  (CaS) 8,441 

Schwefligsaurer  Kalk  (CaO .  SO, .  2H0)  .    .    .    .  24, 1 80 

ünterschwefligsaurer  Kalk  (CaOSA .  6H0)    .    .  2,607 

Schwefelsaurer  Kalk  (CaOSOa .  2H0)     ....  4,721 

Kohlensaurer  Kalk 36,884 

^Kohlensaure  Magnesia*) 1,742 

Kohlensaures  Natron 0,568 

Chlomatrium 0,035 

Thonerde-Natron-Silicat**) 3,676 

Eisenoxyd 1,337 

Sand 6,294 

Wasser 3,642 

Kohle 5,873 

100,000 

Der  vorliegende  Sodagyps  ist  offenbar  das  Product  einer 
langsamen  Oxydation  des  übrigens  gut  ausgelaugten  Soda- 
rttckstandes.    Bei  rascher  Oxydation  wird  bekanntlich  viel 

*)  Kann  auch  als  Magnesia  alba  in  Rechnung  gebracht  werden. 
•♦)  Mit  0,970  Thonerde,  0,404  Natron  und  2,^01  K\ö%^\«?ä>.>xt^. 
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MehrfBcbschwefelealcium  gebildet  uud  ein  soleheB  Product  in 
den  Sodafabriken  zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel  benntut. 
Die  Kalksalze  der  schwefligen  Säure,  unterschwefligen  Säure 
und  ScbwefelBäure  binden  viel  Wasser,  daher  der  hohe 
WasBergebalt  des  Productes,  ohne  feucht  zu  erscheinen,  wäh- 
rend die  an  MehrfachBchwefelcaleium  reichen  RUckstände  bei 
geringerem  Wassergebalt  schon  feucht  Bind. 

Die  Sulfosäuren  anlangend,  eo  wären  neben  aebwefliger, 
untersebwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  noch  die  Ditbion- 
säure,  Tritbionsäure,  Tetrathionsäure  und  Pentathionsäute  zu 
berücksichtigen.  In  Erwägung  indessen ,  dass  die  letzteren 
drei  Säuren  auch  von  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  in  niedere 
Sulfosäuren  zerlegt  werden  (Fordos  und  Gölis,  Kessler), 
welcher  Fall  beim  Auslaugen  der  roben  Soda  eintritt,  so  darf 
man  dieselben  wobl  fllglich  ausser  Betracht  lassen.  Unter- 
Bchwefelsäure  könnte  eher  im  SodarUckstande  vorbanden  sein, 
da  deren  Salze  sehr  beständig  sind.  Eine  Bestimmung  der- 
selben neben  den  anderen  Sulfosäuren  ist  kaum  ausfahrbar, 
besonders  wo  die  Menge  der  UnterecbwefelsÄure  doch  nnr 
klein  sein  könnte,  wie  schon  aus  dem  nur  2,19  p-C.  betragen- 
den Gehalt .  an  Schwefelsäure  hervorgeht.  Daher  sind  nur 
sebweflige  Säure,  unterschwellige  Säure  und  Schwefelsäure 
bei  der  Aufstellung  in  Rilcksieht  genommen  worden.  SeblieB»- 
lieb  sei  bemerkt,  dass  lehn  Auslaugen  des  Sodarllckstandes 
mit  Wasser  unter  Luftabschluss  in  dem  wässerigen  Auszuge 
etwas  weniger  Schwefelsaure  gefunden  wurde,  wie  in  dem 


Nach  den  in  den  letzten  Jahren  veröffentlichten  Arbeiten 
über  den  Sodaprocess,  besondere  nach  den  Untersuehungeo 
von  Scheurer-Kestner,  ist  die  Annahme  eines  unlöslichen 
Calcium-Oxysulfurets  vollständig  Uberflltssig  geworden.  Das 
Schwefelcalcium  ist  für  sieb  schon  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich. Noch  bevor  ich  von  jenen  Arbeiten  Kenntniss  genom- 
men, gelangte  ich  zu  demselben  Schlüsse,  zumal  auch  in  an- 
deren von  mir  untersuchten  Rückständen  kein  Aetzkalk  zu 
entdecken  war.  Bei  einigermaassen  betriebener  Auslaugunf 
ist  solches  auch  gar  nicht  denkbar,  und  wenn  Analysen  von 
'Üekstäuden  a\jei  lü\*.C;.  &.elT.kalk  aufweisen,  so 


Zur  Kenntnias  dea  Osmiuiaa. 


407 


HJIieselbeiL  eben  unrichtig,  wenigstens  in  Aufsteltong  der  Re- 
Bultate.  Wie  sollen  beiBpielsweiae  1 1,70  p.C.  Zweifachgebwe- 
felcaleinm  bestehen  kjinnen !  *) 

Der  HodaprocesB  lässt  sich  einfach  und  kurz  wie  folgt 
zusammenfaBBen. 

1)  Natriunisulfat  und  Kohle  werden  in  Schwefelnatrium 
und  Kohlensäure  verwandelt: 

NaOSOa  +  2C  =  NaS  +  2C0i. 

2)  Gleichzeitig  geben  Hchwefelnatrium  und  kohleoBaurer 
s  Schwefelealeium  und  kohlensaures  Natron. 

NaS  +  CaOCOa  =  NaOCO^  +  CaS. 
Sohwefelnatrium  und  Aetzkalk  wirken  bei  RothglUhhitze 
dtt  auf  einander  ein ,  dagegen  ist  beobachtet  worden ,  daBS 
i  zu  hoher  Temperatur  des  Ofena  aus  kohlensaurem  Natron 
[  Schwefelcalcium  wieder  Bchwefelnatiium  rllckgebildet 
rde  (rerbiannte  Soda). 

3)  Bei  gewöhutieh  vorhandenen  Ueberschuss  von  kohlon- 
liem  Kalk  und  Kohle  wird  endlich  Aetzkalk  gebildet, 
Jiniebiubar  an  der  Entwickclung  von  Kohlenoxyd : 

CaOCOs  +  C  =  CaO  +  2C0. 
Beim  Auslaugen  giebt  letzterer  zur  Bildung  von  Aetz- 
I  VeranlasBuug. 

CaO  +  NaOCO,  =  GaOCO^  +  NaO. 
Durch   grÜBseren  Zusatz   von   kohlensaurem  Kalk   und 
Ue  und  entsprechend  längere  Schmelzung  wird  daher  die 
B  von  AetzuatroB  erhöht  und  umgekehrt  vermindert 


Zur  Keimtiiiss  lies  Osiniiniis. 

■  Hierüber  theilt  W&hler  Folgendes  mit  (Ann.  d.Chem.  a. 
L  140,  253). 

Die  Annahme,  dass  Osmium  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
fat in  Osmiumsäure,  Ös,  Ubergehe,  ist  nicht  richtig.  Denn 
Keiner  solchen  Lösung  verursachen  Säuren  einen  schwarzen 

•)  Hachünger. 
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Niederschlag  neben  der  BiMung  von  Osniiumsäure ,  was  bei 
reinem  osmiumaauren  Kali  nicht  der  Fal)  ist  Es  mu8s  also 
in  jenem  Fall  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  in  Oämiumsäure 
und  scliwarzes  Osyd  zerfallen,  luid  dieselbe  kann  nicht  osmige 
Öäjire,  Ös,  sein,  weil  die  obige  Lösung  rein  gelb  ist,  während 
die  des  osmigsauren  Kalis  violett  ist. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  Ruthenium  und  darum  kann 
man  Osmium  von  Rutbeu  durch  Schmelzen  mit  Xali  nicht 
trennen. 

Auch  die  Angaben  Claus'  (dies.  Journ.  90,  91)  sind  nn- 
hefriedigend  und  gehen  keine  Aufklärung. 

Als  der  Vf.  sublimirte  Osmiumsäure  in  Kalilauge  löste, 
gab  die  tief  rothgelbe  Lösung,  über  Kalihydrat  verdunstet, 
warzenförmige  Hndurchsichtige  Aggregate,  die  sich  rothgelb 
in  wenig  Wasser  völlig  lösten ,  und  durch  Salpetersäure  fiel 
in  der  coneentrirten  Lösung  anfangs  weisse  Osminmsäure, 
später  ein  graues  Oxyd. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzenes  Osmium  löste  sich  Tölüg 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe,  die  in  einer  Retorte  bis  zn 
Vi  abdestillirte  Lösung  gab  violette  Oktaeder  von  osmigsauran 
Kali  und  die  davon  abgegossene  gelbe  Lösung,  mit  reiner 
Kohlensäure  behandelt,  entfUrbte  sich  zuerst,  wurde  hierauf 
violett  und  schied  einen  graulich  violetten  Niederschlag  und 
freie  OsmiumsUure  ab.  Der  Niederschlag,  mit  viel  Wasser 
behandelt,  löste  sieh  violett  und  hinterliess  ein  wenig  sehwar- 
zcB  Oxyd.  Die  violette  Löeuiig  ivurde  durch  Salpeteraäure 
schwarz  gefällt,  indem  Osmiumsänre  sich  bildete.  Auf  gleiche 
Art  zersetzt  Kohlensäure  die  Lösung  der  violetten  Krystallc. 

Das  schwarze  Oxyd  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
pui-purfarbig  und  wird  dann  gelbbraun,  sehließslich  grön, 
beim  Erhitzen  bräunlich  gelb.  Schweflige  Säure  macht  sie 
rein  gelb,  reducirt  aber  nichts,  dage^n  fällt  Zink  das  Metall 
in  schwarzen  Flocken. 
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Chemische  Untersuchung  emiger  Ost -Indischen 

Fettarten. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jun. 
(Fortsetzung  von  Bd.  99,  S.  407.) 

6)  Oel  von  Thevetia  nereifolia  (Cerbera  Thevetia). 

Ueber  dieses  Oel  und  über  die  Pflanze,  wovon  es  ab- 
stammt, theile  ich  folgende  Notiz  von  Herrn  Dr.  de  Vry  mit: 

^Die  Cerbera  Thevetia  ist  von  Mauritius  oder  West-Indien 
aus  als  Zierpflanze  in  Java  eingeführt.  Die  trocknen  Samen 
geben  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  verwerthbarem  Material 
(aus  3580  Grm.  trockner  Samen  bekam  ich  nur  425  Grm. 
geschälte  Samen) :  dagegen  giebt  die  Pflanze  das  ganze  Jahr 
hindurch  Blumen  und  Früchte.  16,585  Grm.  geschälte  und 
bei  190<^C.  getrocknete  Samen  gaben  durch  Ausziehen  mit 
Benzol  9,5  Grm.  Fett,  also  57p.C.  Durch  einmaliges  Pressen 
bekam  ich  aus  600  Grm.  trocknen  Samen  245  Grm.  Oel ,  also 
41  p.c.  Das  Oel  war  bei  der  mittleren  Temperatur  meines 
Laboratoriums  zu  Bandong  (25^  C.)  stets  flüssig  und  sehr  an- 
genehm von  Geschmack.  Ausser  diesem  Oel  enthalten  die 
Samen  der  Thevetia  nereifolia  ein  von  mir  entdecktes,  krystalli- 
sirbares  Glucosid  zu  ungefähr  4  p.C.  Dieses  Glucosid,  von  mir 
vorläufig  Thevetin  genannt,  wird  von  mir  in  Vereinigung  mit 
meinem  Freunde  H.  Will  in  Giessen  untersucht." 


Die  Untersuchung  dieses  nicht  trocknenden  Oeles  führte 
mich  zu  dem  Ergebniss,  dass  es  aus  einem  Gemisch  von  Gly- 
c^den  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  besteht. 

Die  Anwesenheit  der  Oelsäure  wurde  zunächst  dargethan 
dureh  die  Verwandlung,  welche  die  aus  dem  in  Aether  lös- 
liehen Bleisalze  abgeschiedene  flüssige  Säure  unter  dem  Ein- 
flasse von  salpetriger  Säure  erlitt.  Dadurch  bekam  ich>  eine 
grosse  Menge  einer  festen  Substanz,  weleVie  xi^^\i  dÄm^\?j^\sivr 
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lisircn  auB  Weingeist  bei  44"  C.  schmolz  und  welche  bei  der 
Analyse  sich  als  identisch  mit  Elaidineäure  erwies. 

1)  0,2011   Grm.    dieser   Substanz   gab   0,5632  örm.  W^ 

und  0,2209  Gim,  HjO. 
■i)  0,2270  Grm.  derselben   gaben   0,6350  Grm.   GO. 
0,2513  Grm.  H^e. 
Also 


e  = 


i. 

e„Hj,e 

76,3 

16,6 

12,3 

12,1 

!( 


Was  die  festen  Fettsäuren  der  Reihe  ^nHanÖj  betrifft, 
8o  wurde  ich  anfangs  durch  den  niedrigen  Schmelzpunkt  der- 
selben (55 — 56''C.}  zu  der  Meinung  geführt,  daBsich  hauptsflch 
lieh  mit  Myristinsäure  zu  thun  hatte.  Eine  eingehende  Untfir- 
Buchung  stellte  jedoeli  bald  heraus,  dass  in  dem  Fettsäure-Ge- 
menge keine  Spur  vun  Myristinsäure  und  nur  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  enthalten  waren. 

Durch  fractionirte  Fällnng  mit  esBigsaurer  Magnesia  be- 
kam ich  nämlich  folgende  Säureportionen : 


Ä  Schmelzpunkt  55o€. 

B  .  56"  C. 

C  .  59«  C. 

D  ,  60,3°  C. 

E  ,  61«  C. 

F  ,  60,5«  C. 

O  ,  61"  C. 
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Aus  den  nur  ein  Paar  Grammen  wiegenden  Portionen  Ä 
und  B  erhielt  ich  durch  Krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
eine  Säure  von  62<iC.Sclimelzpunkt,  welche  ich  ihrer  geringen 
Menge  wegen,  nicht  weiter  trennen  konnte.  Diese  Säure  hatte 
ein  ivelUges,  waehsartiges  Ansehen,  war  ziemlich  hart  und  be- 
kam beim  Festwerden  nach  der  Schmelze  Bisse.  Ihre  Analyse 
führte  zu  folgenden  Ergelmissen : 

1}  0,2173  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6048  Gmi.  eej, 

0,2472  Grm.  Hj0. 
2)  0,1899  Grm.    derselben   gaben  0,527S  Grm.   60^ 
0,221S  Grm.  HjO. 
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Also 

1.  2. 

e    =   75,8        75,8 
H  =    12,6         13,0 

Diese  Zahlen  gehören  einem  Gemenge  von  etwa  70  p.C. 
Stearinsäure  und  30  p.C.  Palmitinsäure  an,  dessen  Schmelz- 
punkt nach  Heintz  bei  62®,9  C.  liegt 

Ich  sehritt  jetzt  sogleich  zur  Untersuchung  der  oben  be- 
zeichneten Säure  G.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bekam  ich  hieraus  eine  Säure,  die  bei  62<>  C.  schmolz. 

Folgende  Analysen  beweisen  die  Identität  dieser  Säure 
mit  Palmitinsäure. 

1)  0,2065  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5647  Grm.  ^Oj  ^^^ 
0,2344  Grm.  KjO. 

2)  0,2101  Grm.  derselben  gaben   0,5768  Grm.  €02   ^^^ 
0,2364  Grm.  H2O. 

übereinstimmend  mit  folgenden  Procenten  an  ß  und  H. 

1.  2.        OieHsi^j 

e  =  74,5         74,9  75,0 

H  =  12,6         12,5  12,5 

Zur  Bestimmung  des  quantitativen  Verhältnisses  von  dem 
flüssigen  zum  festen  Fette  wurden  1,645  Grm.  neutrale  Blei- 
salze mit  Aether  vollkommen  ausgezogen.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  1,021  ölsaures  Blei- 
oxyd; also  waren  0,624  Grm.  palmitinsaures  und  stearin- 
saures Bleioxyd  zurückgeblieben.  Hieraus  berechnet  man 
63  p.c.  Triolein  und  37  p.C.  Tripalmitin  (und  Tristearin). 

7)  Oel  von  Cerbera  Odollam. 

Die  Früchte  von  Cet^bera  Odollam  (Malayisch:  Bintaro 
Gedöh)  enthalten  ein  Oel ,  das  als  giftig  bekannt  ist.  Herr 
de  Vry  berichtet  mir  darüber  folgendes : 

„Das  von  mir  gepresste  Oel  ist  ebenso  wie  das  von  den 
Eingebomen  bereitete  giftig,  wahrscheinlich  in  Folge  der  An- 
wesenheit eines  krystallisirbaren  Glucosids ,  das  von  mir  ge- 
funden und  ;(rorläufig  Cerberin  genannt  ist.  Dieses  im  Oel  ge- 
löste Glucosid  sondert  sich  allmählig  krystallinisch  ab ,  wenn 
das  Oel  in  der  geringst  möglichen  Menge  alkoholfreien  Aether 
gelost  I  und  sodann  stehen  gelassen  wird.    Ba^  c^^\i  ^^^^^^ 
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gilt  nur  von  dem  aus  frischen  »od  gut  getrocluieteii  Fruchten 
gCHammeltcn  Oel ;  das  aus  zeraetzteu  und  ^gohrenen  Frflcbteo 
bereitete  kann  sieb  in  dieser  llinsidit  anders  verhalten." 

„Die  Ausbeute  von  Oel  aus  den  frisclien  FiHchteai  war 
folgende :  25  Kilogrin.  frisehe  Frlleht«  gaben  625  Grm.  ge- 
schälte und  bei  lOü"  C.  getrocknete  Früchte,  woraus  durch 
zweimaliges  Pressen  28ü  Grm.  (aleO  44,S  p.C.}  Oel  erhallen 
wurde.  Durch  Altsziehen  mit  Benzol  wurde  aus  23,7  Grni. 
bei  100  p.c.  getrockneten  Samen  13,7  Grm.  (aUo  57,8  p-C.) 
Oel  erhalten." 

Die  Untersuchung  dieses  Gels  führte  zu  denselben  Er- 
gebnissen als  die  des  Oels  von  Ccrbera  Thevelia.  Durch  Tren- 
nung der  festen,  fetten  Säuren  nach  der  Methode  von  ileintz 


bekam  ich  e 


3  Säuren  mit  den  folgenden  tichmclzpunktei] 
A  SulimelKpunkt  ä 


Durch  wiederholtes  Kryetallisiren  der  Säuren  A  und  B 
bekam  ich  eine  Säure  von  570  C.  Schmelzpunkt,  welche,  ihrer 
geringen  Menge  wegen,  ohne  Weiteres  auatysirt  wurde.  Ich 
erhielt  dabei  folgende  Resultate : 

1)  (1,2^57  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6512  Grm.  GOj  und 
0,2690  Grm.  HjG. 

2)  0,2500  Grm.   derselben   gaben  (1,6910  Grm.  GG.^ 
0,2S58  Grm.  H,G. 


I 

H  was  mit 

■  und  60  [ 

^L  Äu( 


was  mit  einem  Gemenge  von  ungefähr  40  p.C.  Stearinsäi 
p.c.  Palmitinsäure  übereinstimmt. 
Auch  hier  erwiesen  sich  die  letzten  Säureportionen 
l,22ItJneäure.     Durch  Umki-ystallisiren  auB 


I 


la  AlbgM 
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wurde  eine  Substanz  von  62^  C.  Schmelzpunkt  gewonnen, 
welehe,  wie  folgende  Analysen  zeigen,  mit  der  eben  genannten 
Säure  identisch  war. 

1)  0,2244  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6122  Grm.  ^B^  und 
0,2532  Grm.  HjO. 

2)  0,1161  Grm.  derselben  gaben  0,3176  Grm.  ^Gj  und 
0,1331  Grm.  HjO. 

Also 

1.  2.        ^leHsj-O-« 

ß  =  74,5         75,0  75,0 

H  =  12,5         12,7  12,5 

DieOelsäure,  welche  aus  einer  besonderen  Menge  Oel 
abgeschieden,  und  deren  ätherische  Lösung  durch  Destil- 
lation im  Wasserstoffstrome  von  ihrem  Lösungsmittel  befreit 
war,  wurde  durch  salpetrige  Säure  bald  in  eine  feste  Masse 
verwandelt,  woraus  sich  durch  Kiystallisiren  aus  Alkohol  eine 
bei  44 <>  C.  schmelzende  Elaidinsäure  bereiten  Hess. 

Folgende  Analysen  mögen  als  Beleg  für  die  Idendität 
derselben  angeführt  werden : 

1)  0,2043  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5718  Grm.  ßQ^  ^»d 
0,2249  Grm.  HjG. 

2)  0,2172  Grm.   derselben  gaben  0,6073  Grm.  €02  ^nd 
0,2386  Grm.  H2O ;  übereinstimmend  mit : 

6  =  76,3         76,3  76,6 

H  «=  12,2         12,2  12,1 

Das  Verhältniss  von  flüssigem  und  festem  Fett  wurde 
endlich  aus  der  Analyse  der  fettsauren  Bleisalze  mittelst 
Aethers  abgeleitet.  Aus  4,064  Grm.  gemengte  Bleisalze 
wurden  durch  Aether  2,5 1 2  Grm.  ölsaures  Bleioxyd  ausge- 
zogen, was  mit  einem  Gehalt  von  62  p.C.  Trioleiu  auf  38p.C. 
Tripalmitin  und  Tristearin  übereinstimmt. 

8)  Oel  von  Samadera  Indioa. 

Herr  de  Vry  bekam  aus  640  Grm.  der  bei  100®  C.  ge- 
trockneten Samen  von  Samadera  Inäica  (Malayisch:  Gatip 
pabit)  durch  einmaliges  Pressen  210  Grm.  also  32,0  p.C.  eines 
hellgelben,  bitter  schmeckenden  Oels. 
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Das  Oel  von  Samudera  Indica  gehurt  ebenso  wie  alle  bis- 
her von  mir  untersuchten  ostindischen  Ocle  zu  den  nicht  trock- 
nenden. 

Obgleich  die  Bereitung  der  Oelsäure  aus  liiesetn  Fette 
mit  grosser  Sorgfalt  geschah,  und  der  Aether  im  Wasserstoff- 
Strom  von  der  Säure  abdestillirt  war,  so  schien  diese  doch 
schon  durch  oxydirendc  EinflUsse  ziemlich  verändert  zu  sein. 
Durch  salpetrige  Säure  konnte  ich  nur  eine  verhältnissmässig 
geringe  Menge  Elaidinsäure  daraus  bereiten.  Da  die  Tempe- 
ratur der  Luft  gerade  sehr  niedrig  war,  (— 7"C,)8o  versuchte 
ich,  jedoch  vergebens,  die  Oelsäure  selbst  zum  Kryst^lisireu 
zu  bringen.  Die  Analyse  der  bei  44"  C.  schmelzenden,  durch 
NjO;,  gebildeten  festen  Säure  liesa  jedoch  über  die  Natur  dieser 
Substanz  keinen  Zweifel  übrig. 

1)  0,2010  Grm.  derselben  gaben   0,5631  GrnL  €0^   und 
0,2182  Grm.Hä0. 

2)  0,1933  Grm.  derselben  gaben  0,5368  Grm.  GGj  und 
0,2072  Grm.  H,0. 

Also 

e  =  7«,4        7G,(I  70,6 

H  »-  12,1         12,0  12,1 

Bei  der  Untersuchung  der  festen  Fettsäuren  wiederholte 
sieh  die  schon  mehrmals  bei  anderen  Fetten  von  mir  beob- 
achtete Erscheinung,  dass  sie  zum  gröseten  Theil  aus  mtfl» 
Glied  der  Reihe  ^oH^nGj  und  zum  geringen  Theil  aus  einem 
anderen  Theil  derselben  Reibe  bestehen.  Durch  fractionirte 
Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia  bekam  ich  verschiedene 
Praeipitate,  woraus  folgende  Säuren  abgeschieden  wurden ; 

A  Schmelzpunkt  69"  C. 

B  ,  68" 

C  ,  631 


^K    und 


Die  Säuren  A  und  B  aus  starkem  Weingeist  krystalUüit, 
und  darauf  ge8chmo\7.eT\ ,  feaVten  gant  und  gar  das  Ausseben 
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rund  d«i  Schmelzpunkt  der  Stearinsäure  und  erwiesen  sich 
auch  bei  der  Analyse  damit  identisch : 

1)  0,22S2  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6338  Grm.  eO^  und 

0,2603  Grm.  H^O. 
"i)  0,1969  Grm.  derselben   gaben  0,5454  Grm.  GO-,  und 
0,2244  Grm.  Hi©. 

e  =  76,0         75,6  76,1 

H  =  12,7         12,7  12,7 

Die  Säure  G,  wovon  mir  nur  wenig  zu  Gebote  stand, 

s,  auch  nachdem  sie  aus  Alkohol  umkr)'stalli8irt  und  bo- 

1  geschmolzen  war,  das  besondere  wellige,  waehsartige 

i  unkrystallinische  eines  Gemenges  von  Stearinsäure  und 

pniitinsäure.     Die  Analyse  dieser  Säuren    gab  folgende 


0,1896  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5240  Grm.  ßG^ 
0,2136  Grm.  H^O,  Ubereinstimmeud  mit 

e    —     75,4 


und 


so  aus  allem  Vorhergehenden  deutlieh,  dasa  die 
ten  fetten  Säuren  hier  zum  grössten  Theil  aus  Stearinsäure 
a  kleinsten  Theile  aus  Palmitinsäure  bestanden.  Wenn 
i  die  Masse  der  gewonnenen  Säureportionen  in  Betracht 
ziehe ,  kann  letztere  kaum  '/lo  des  Ganzen  betragen  liaben. 
Endlich  Gabe  ich  fftr  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
festen  und  flüssigen  Glyceride  folgendes  Ergebniss  erhalten: 
0,966  Grm.  der  neutralen  Bleiaalze  gaben  an  Aether  0,8 1 4  Grm. 
Ölsäure»  Bleioxyd  ab.  Hieraus  berechnet  man  84  p.C,  Trio- 
le'in  auf  16  p.C,  Tristearin  und  Tripalmitin. 

&)  Oel  von  GossampinuB  albus. 

Gossampinus  albus  (oder  Bombax  pentandra.  L.  Malayisch : 
Ranäoe)  gehört  zu  den  Pflanzengattungen,  welche  Baumwolle 
liefern.  Die  Fasern,  welche  in  der  Samenkapsel  dieser 
Pflanze  die  Samen  umgeben,  sind  jedoch  so  kurz,  dass  sie  Bich 
oißht  ohne  grosse  Mtthe  spinnen  lassen,  wesshalb  man 

llsteuB  auf  der  Insel  Java  vorÄl\g\\(i\i  uu\  i.w».  KÄ-öftSö^fc 


1  sie,        J 


4H)  Oudeiuans:  Chtraiache  Uuteauoluing 

YüuKiiiseu,  Betten  und  dergleichen  benutzt  Diese  Art  Baim- 
woUe  selbst  trägt  im  Malaj-isoben  den  NamCB :  Kapok  uud 
wird  auch  durchgängig  so  vou  deuHolläudera  in  der  Kolonie 
genannt 

Herr  Dr.  de  Vry  bekam  durch  Preeseu  aus  2155  Grm. 
Samen  192  Grm.,  also  8,9  p-C  Oel;  dui-ch  Ausziehen  mit  Ben- 
zol bekam  er  aus  22,5  Grm.  bei  10U'>  C.  getioekneten  Kamen 
4,18  Grm.,  also  18,57  p.C.  OeL 

Das  Oel,  wie  ich  es  von  Herrn  Dr.  de  Vry  empfing,  war 
gelblich,  wasserhell,  vou  ziemlich  reinem  Geschmack  und 
nicht  trocknend.  Es  unterscheidet  aich  also  in  jeder  Hinsiclit 
von  dem  sogenannten  BaumwuUeneamenöl ,  das  gegenwärtig 
in  den  europäischen  Haudel  kommt,  und  das  dunkelbrauuroth 
Yon  Farbe ,  dickflHssig  und  ranzig  ist  und  also  dem  Oel  Ton 
Gossampinus  albus  sehr  nachsteht. 

Die  mit  vieler  Sorgfalt  bereitete  OelBÜure  war  bei  einM 

Wintertemperatur  von   7"  C.  nicht    zum  Krystallisiren  zu 

bringen ;  durch  Einleiten  von  N^Og  bekam  ich  jedoch  eine 

ziemlieh  grosse  Menge  bei  44"  C.  schmelzende  Elaidinsäure. 

1}  0,2192  Grm.  der  Substanz  gaben  9,6176  Grm.  eOj  und 

0,2382  Grm.  HiO. 
2)  0,2202  Grm.  desselben   gaben    0,0131   Grm.  €0^  und 
0,2378  Grm.  HjD. 

e  =  76,8         76,0  T6,(i 

H  ==   12,f  12,4  12,1 

Die  festen  fetten  Säuren  wurden  durch  fraetionirte  | 
lang  mit  essigsaurer  Magnesia  in  folgende  fltnf  Portiouei 
trennt 

A  Selimelzpiinkt  56«  C. 
E  ,  56"  C. 

C  „  53,2"  C. 

D  .  55"  C. 

E  ,  53"  C. 

Wenn  man  diese  Schmelzpunkte  Übersieht,  würde  d 
geneigt  sein,  auf  die  Anwesenheit  der  Palmitinsäure  und  My- 
ristinsäure  zu  schliessen.    Indessen  war  von  letzterer  1 
Spur  zu  linden ;   und  bei  eiugeUündev  LIntersuehung  b 
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b  die  Anwesenheit  der  Stearinsäure  neben  der  der  Palmi- 
(Rnre  herauB. 

Die  Portion  A  noehmala  in  fUnf  kleinere  Portionen  ge- 
mt,  lieferte  folgende  Säuren : 

A  1  Schmehpuukt  54,5" 
A2  „  57» 

A  3  .  60,5« 

A  4  „  59,5» 

A5  .  SiJ.S" 

Nach  dem  Umkrystalliairen  aua  wenig  Alkohol  kam  A  1 

i  einen  Schmelzpunkt  von  57"  C.  Die  Analyse  gab  Zahlen, 

e  auf  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure 

I,  die  aber  nicht  ganz  mit  dem  niedrigen  Schmelzpunkt 

dang  zu  bringen  sind.    Ich  zweife  Jedoch  keineswegs 

ider  Anwesenheit  der  Stearinsäure  und  glnube  den  zu  nie- 

.  Schmelzpunkt  irgend    einer   geringen    Beimengung 

felleieht  von  stearinsaurem  Aether)  zuschreiben  zti  mUssen. 

r  war  kein  Material  mehr  vorhanden ,  um  näher  auf  die 

ihe  einzugehen. 

(il)  0,2086Grm.  der  Säure  A  1  gaben  0,5792  Grm.  €0^  und 

0,2371  Grm.  H.,e. 
I  2)  0,2070  Grm.  der  Säure  A2  gaben  0,5710  Grm.  GB^  und 
0,2331  Grm.  Hj0. 


I 


A!       e.aHjeÖi  €,»Hs,ö, 


H  = 


=  76,7 
=   12,7 


Die  Säure  A  5  umkiystalliaii't  gab  eine  sehr  schöne  kry- 
stallinisehe  Substanz  von  62"  C.  Schmelzpunkt,  welche  sich 
als  Palmitinsäure  erwies. 

0,1950  Grm.  davon  ^abeu   0,5344  Grai.  €0.  und  0,2209 
Grm.  HjO. 

Ger.      e,6H«ö, 
e  =    74,8  75,0 

H   =    12,6  12,5 

Eine  Analyse  der  geraengten  neutralen  Bleisalze  lieferte 
folgendes  Resultat:  3,3975  Grm.  neutrale  Bleisalze  gaben  ao 
ioen  AetUer  2,5175  Grm.  Ölsäuren  B\e\0TL.y4  »\s.    "WwstWfc 
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berccliiiet  man  0,661  Gtm.  Tripalmitin  (uad  Tristearin)  auf 
1,928  Grm.  Triolein  oder  25  p.C.  Tripalmitin  +  Trietearin 
und  75  p.c.  Triolefn. 

10)  Fett  von  Terminalia  Catappan. 

Dieses  Fett  stellte  bei  mittlerer  Temperatur  (lö^C.)  eine 
sehr  weisse,  ziemlich  feste  Masse  von  einigermaassen  ranzigen 
Geschmack  dar. 

Herr  Dr.  de  Vry  hatte  aus  11,7  Grm.  geschälten  und  bei 
I  Oi}^  getrockneten  Hamen  durch  Ausziehen  mit  Benzol  6,0G 
Gnu.  oder  51,18  p.C.  Fett  bekommen. 

Obgleich  die  ganze  Menge  des  mir  zu  Gebote  stehenden 
Fettes  nur  etwa  40  Grm.  betrug,  so  gelang  es  mir  dooh  noch 
eine  zur  Analyee  binlängliclie  Menge  Elaidiusäure  aus  der 
abgeschiedenen  Oelsäure  zu  gewinnen. 

Von  dieser  Säure,  welche  bei  44,2"  schmolz,  wurden  fol- 
gende Analysen  gemaclit : 

1)  0,1914  Grm.  der  Substanz  gaben  0,536S  Grm.  60^  und 
0,2123  Grm.  HjÖ. 

2)  0,2053  Grm.  derselben   gaben   0,5736  Grm.  60;   und 
0,2256  Grm.  HjG. 


e  =  76,5         76,2  76,6 

H  =  !2,3        12,2  12,1 

Die  gelinge  Menge  Material,  wortlber  ich  rerfllgen  konnte, 
Hess  begreiflicherweise  keine  genaue  Trennung  der  festen 
Fettsäuren  zu.  Dessen  ungeachtet  glaube  ich  die  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure  als  BestandtheUe  des  untersuchten 
Fettes  sicher  nachweisen  zu  können. 

Eine  Trennung  der  vereinigten  festen  Säuren  nach  der   , 
Methode  von  üeintz  gab  folgendes  Resultat : 


A  SchmelEpunkt  67"  C. 
B  ,  59,8' 


^H  Die  Säuren  A  und  D  tyurden ,  nachdem  sie  durch  Sr^- J 

^^L  fltalliejren  aus  A\ko\io\  geidm^  ■«««&.,  aoa-lysin 
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||1)  0,2068  Grm.  von  A  gaben  0,5692  Grui.  eöj  und  0,2404 
Grm.  HaO. 
|a)  0,2153  Grm.  von  A  gaben  0,5935  Grm.  eö^  und  0,2451 
Grm.  HiO. 
0)  0,1833  Gm.  ToaD  gaben  0,5046  Grm.  €0,  und  0,2115 

Grm.  H^a 
■4)  0,2101  Gm.  von  D  gaben  0,5750  Gitd.  €0^  und  0,2362 
Grm.  HjO. 
Also 


7M 


t2,7 


74,8  76,1  7&,0 

12,5  12,7  12,5 


Aus  diesen  Ergebnissen  glaube  ich  auf  die  Anwesenheit 

ler  gröBseren  Menge  Palmitinsäure  und   einer   geringeren 

earinsäure  sclilieBsen  zu  dUifen. 

Schliesslich  wurde  noch  eine  Analyse  der  gemengten 

iptralen  Bleisalze  ausgeführt.     Ich  fand,  daaa  1,746  Grm. 

^trale  Bleisalze  an  Aether  0,809  Gi-m.  Ölsaures  Bleioxyd 

hieraus  berechnet  man  4,6  p.C.   Tripalmitin  und 

btearin  auf  54  p.C.  Triole'in. 


II)  Oel  von  Brucea  Sumatrana. 

Von  diesem  Oel  standen  mir  zwei  verachiedene  Sorten 

I  Gebote,  von  welchen  die  Eine,  durch  Ausziehen  mit  Aether 

reitet,  eine  grüne,  die  Andere,  durch  Ausziehen  mit  Sehwe- 

Itohlenstoff  bereitet,  eine  gelbe  Farbe  hatte.     Herr  Dr.  de 

bereitete  aus  20  Grm.  der  bei   100»  C.  getrockneten 

lebte  durch  Ausziehen  mit  CSj  4,6  Grm.,  also  23  p.C.  Oel. 

Die  geringe  Menge  Material,  worüber  ich  zu  verfügen 

ä,  erlaubte  mir  nicht,  die  Untersuchung  mit  völliger  Sicber- 

fi,t  auszuführen.  Dennoch  glaube  ich  auch  hier  die  Oelsäure, 

tarinsäure  und  Palmitinsäure  als  alleioige  Bestandtheile 

Oels  nennen  zu  können. 

Die  Oelsäure,  welche  ich  aus  diesem  Fette  abschied, 

diien  nur  wenig  verändert  zu  sein ;  denn  durch  Einleiten 

■  salpetriger  Säure  bekam  ich  eine  sehr  ansehnliche  Masse 

,  ElaidiusUure,  welche  sieh  nacli  dem  Pte,ft%ett  xw'*^* 
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Filtrirpapier  und  zweirnftligen  UmkrynitalliBiren  aus  Älkohül, 
als  sehr  rein  erwies.     Der  Schmelzpunkt  war  44"  C 

1)  0,2203  Gnu.  der  Substane  gaben  0,6182  ßrm.  ^e^  und 
0,2436  Gnn.  HiO. 

2)  0,2139  GriH.  derselben  gaben  0,5990  Grra.  ßO,  and 
0,2347  Gmi.  H^G. 

1.  I.       euH„d, 

G  =  76,5        76,4  16,6 

H  =  12,3        12,2  12,1 

Um  die  festen  Fettsäuren  so  weit  wie  möglich  zu  trennen, 
habe  ieh  sie  erst  in  einige  wenige  Portionen  durch  fractionirte 
Präeipitation  mit  essigsaurer  Magnesia  geschieden ,  und  so- 
danu  dieselbe  TrennungemetUode  bei  jeder  der  bekommenen 
Säuren  von  Neuem  ausgeführt,  so  lange  als  die  Menge  des 
Materials  es  zuliess  und  bis  die  Analyse  der  letzten  Tren- 
nungsproductc  ein  zuverlässiges  Resultat  rersprach.  So  be- 
kam ich  denn  folgende  Säuren  mit  den  dabei  angegebenen 
Schmelzpunkten : 


Die  Säure  A,  a  1  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1)  0,2161  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6000  Grm.  60^  nnd 
0,2508  Grm.  HjO. 

2)  0,1994  Grm.  derselben  gaben  0,5538  Grm.  66,  ond 
0,2315  Grm.  H^G. 

t'AlBO 

e   =    75,8         75,7    ■ 
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Die  Hälire  Cc  gab  folgende  Zahlen: 

1)  0,2020  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5570  Grm.  GB^  und 
0,2327  Gm.  HjO. 

2)  0,2183  Grm.  deiBelbeu  gaben  0,6025  Giro.  €0;,  und 
0,2496  Grm.  U^B. 

Also  • 


■■   75,2 


12,7 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich ,  das»  beide  analysirte 
hren  Ccemenge  waren,  von  HtearinsKure  nnd  Palmitinsäure 
loch  in  verschiedener  Proportion,  womit  auch  die  Sohmela- 
takte  (64"  und  57"  C.)  sehr  gut  im  Einklang  sind. 

Zur  Bestimmung  der  relativen  Menge  festen  und  flüssigen 
^tte«  wurden  2,9636  Grm.  der  neutralen  Bleiaalze  mit  abso- 
tem  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Ijiisung  verdampft 
•  Sückstand  von  ölsaurem  Bleioxyd  betrug  1,973  Grm, 
leraus  berechnet  man  einen  Procentgehalt  von  67  TrioleYn 
f  33  Triatearin  und  Tripalmitin. 

12)  Oel  von  Colophyllum  inophj'Ltum. 

Die    Früchte    von    Cafopfti/l/iim   inophylhan    (malayisch : 

^ploeng)   liefern  durch  Pressen  eiu  grüngelbes  Oel,   das 

irch  Schuttein  mit  Alkohol  seine  grüne  Farbe  verliert   Herr 

U  de  Vry  bekam  aus  8  Grm.  der  geschälten  nnd  bei  100" 

trockneten  Samen,  durch  Ausziehen  mit  Benzol  4  GrmT 

\  50  p.c.  Oel.     Cuzent  versichert  in  seinem  Werke  über 

[Tahiti  SI  p.c.  {1 !)  Oel  aus  den  Samen  bekommen  zu  haben. 

r  Dr.  de  Vry  hält  diess  für  eben  so  unwahrscheinlich,  wie 

t  trocknenden  Eigenschaften  des  Gels,  worauf  Cuzent  die 

Aufmerksamkeit  richtet 


I 


Das  Oel  von  Calopkyllutn  irwphyllum,  das  ich  von  Dr.  de 
Vry  empfangen  hatte,  besass  eine  ziemlich  dunkelgrüne  Farbe 
und  einen  unangenehmen  Geruch,  welcher  sich  beim  Verseifen 
mit  Kali  noch  stärker  entwickelte  und  der  am  besten  mit  dem 
verglichen  werden  kann,  welchen  man  in  der  Nähe  eines 
Sehweineetalles  wahrnimmt 
_      Die  geringe  Menge  des  gesammten  Fettea  ViUft*  ikh^äs 


r 
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ZU,  die  Oelsäure  und  die  fetten  Säuren  der  Reihe  On^jnÖj 
mit  Bestimmtheit  nachzuweisen;  dessen  ungeachtet  glaube  ich 
aus  den  Resultaten  meiner  Untersuchung  denSehluss  ziehen  za 
dürfen,  dass  das  Oel  von  Calophyllran  inophylhan  aus  den  Gly- 
ceriden  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  besteht. 

Die  flUasige OelsUure  wurde  von  mir  wie  hei  der  Torigen 
Untersuchung  durch  Ausziehen  der  gemengten  Bleisalzc  mit 
Aether,  Ersetzen  des  gelösten  ölaauren  Bleioxjds  mit  Sali- 
Bäure  und  AhdestiUiren  der  ätherischen  Lifsung  bereitet.  Wie- 
wohl diese  letzte  Operation  in  einem  KohlenaÄurestrome  aus- 
geführt wurde,  und  überhaupt  der  Zutritt  der  Luft  zu  der 
ätherischen  Lösung  des  Bleisalzee  so  viel  wie  möglich  ver- 
mieden wurde,  so  schien  die  isolirte  Oelsäure  doch  schon 
ziemlich  verändert  zu  sein.  Es  gelang  mir  erst  nach  langwie- 
rigem Einleiten  von  salpetrigerSäure,  daraus  eine  feste  Säure 
zu  gewinnen;  die  Ausbeute  dieser  letzteren  verringerte  sich 
durch  Umkrystallisiren  so  sehr,  dass  es  mir  nicht  möglich 
war,  sie  ganz  rein  zu  erhalten,  ohne  das  ganze  Material  zu 
verwenden.  Ich  begnUgte  mich  also  damit,  eine  Analyse  ang- 
zuftthren  von  der  geringen  Portion  Säure,  welche  nach  der 
vierten  Krystallisation  tibergeblieben  war;  diese  war  noch 
etwas  gelblich  gefärbt.  In  Folge  des  hartnäckigen  Anhängens 
eines  gelben  Farbstoffs. 

0,2110  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5862  Grm.  ^Oj  und 
0,2286  Grm.  H^O. 

C  =   75,8  76,6 

H  =    12,0  12,1 

Obgleich  die  Analyse  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  auf- 
weist, 0,8  p.G.  geringer  als  den  der  Oelsäure,  ■GtgHjjOj,  so 
glaube  ich  die  von  mir  untersuchte  Substanz  doch  für  damit 
identisch  halten  zu  können;  als  weiteren  Beleg  fUr  diese  Mei- 
nung mag  noch  erwähnt  werden,  dass  sie  gerade  dasselbe 
ki7stallinische  Gefüge  zeigte,  als  die  Oelsäure  und  einen 
Schmelzpunkt  hatte  von  43"  C. 

Die  festen  Fettsäuren  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  !?&■ 
tenuiobung  der  vorigen  Fette  getrennt,  lieferten  folgende  Haan- 
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A  Schmelzpunkt  bßyb^ 


B  n  550 

C  „  580 

/  a  580 
D  „  590    I  b  590 

(  c  610 

0,2168  Gnn.  von  der  Säure  Aa  gaben  0,6033  Grm.  €02 
und  0,2521  Grm.  HjO. 

Also: 

e  =  75,9 
H  =  12,9 

0,1800  Grm.  von  der  Säure  A  b  gaben  0,4994  Grm.  ßO^ 
und  0,2065  Grm.  H2O. 

Also: 

e  =  75,7 

H    =     12,7 

0,1125  Grm.  von  der  Säure  D  c  gaben  0,3072  Grm.  €02 
und  0,1200  Grm.  H20. 

Also: 

e  ==    74,5 

H  ==     12,8 

Diese  Zahlen  weisen,  wie  ich  glaube,  darauf  hin,  dass  die 
festen  Glyceride  des  untersuchten  Gels  wenigstens  zum  gröss- 
ten  Theil  durch  das  Tristearin  und  Tripalmitin  repräsentirt 
sind.  Ob  Myristinsäure  oder  Arachinsäure  zugegen  war,  liess 
sich  bei  der  geringen  Menge  von  Material  nicht  entscheiden. 

Einß  Analyse  der  gemengten  neutralen  Bleisalze  mittelst 
Aether  lieferte  folgendes  Resultat : 

1,915  Grm.  der  gemengten  Bleisalze  gaben  an  Aether 
1,113  ölsaures  Bleioxyd  ab;  hieraus  berechnet  man  58  p.C. 
Trioleüi  auf  42  p.C.  Tristearin  und  Tripalmitin.  Die  Quanti- 
tät von  58  p.c.  drückt  in  diesem  besonderen  Fall  nur  das  Mi- 
nimum von  flüchtigem  Fett  aus,  was  in  dem  Oel  von  Calophyl- 
htm  inophyUum  ursprünglich  enthalten  war;  nach  einem  , 
Schreibeii  von  Herrn  de  Vry  war  nämlich  die  Fl^ÄdcLtii^^^VdcÄ 
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das  Fett  enthielt,  während  der  Reise  geborsten  und  dsdiq 
ein  Theil  des  flllsBi^n  Inhalts  ausgeflussen,  während  das  i 
Fett,  was  sieb  darin  befand,  ganz  zurllekgebliebeD  war. 
Delft.S.  März  1867. 
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Uiiteniachiuig  eines  vorzüglicheu  aus  Surinam 
stammenden  Palm-Fettes. 

VOD 

Dr.  A.  C.  Oudetuaas  jun. 

In  der  hoUändiBcheii  Colonie  Surinam  giebt  ee  eine  Fal- 
menart,  welche  steinharte  Frllehte  trägt,  bei  den  Holländern 
in  der  Colonie  unter  dem  Namen  Bokkenotm  (Bocknüsee)  be- 
kannt und  Ton  den  Franzosen  in  Cayenne  mit  grossem  Recht 
„graine  röche"  genannt 

Eine  Partie  grüsgtentheilB  von  ihrer  Schale  befreiten 
Früchte  wurde  mir  im  vergangenen  Jahre  Ton  Herrn  Dr.  de 
Vry  zur  Untersuchung  des  in  grosser  Menge  darin  enthaltenen 
Fettes  zugesandt.  Dabei  wurde  mir  noch  mitgetheilt,  dass  die 
FrUchte  einer  Art  Caryoear  (nach  Linne)  oder  Souari  (nach 
Aublet)  zugehörteu. 

Die  FrUchte  des  oben  erwähnten  Palmbaumes  haben  un- 
gefähr die  Grösse  eines  HUhnereies ,  jedoch  eine  ganz  andere 
Form;  sie  sind  einem  riesigen  Plirsichkeme  ähnlich,  habui 
jedoch  wie  die  Bohnen  eine  seitliche  Narbe.  Durch  heftige« 
Schlagen  mit  einem  Hammer  lassen  sich  die  Schalen  ze^ 
brechen;  diese  sind  etwa  1  Gm.  dick,  haben  eine  braune  Farbe 
und  bestehen  aus  einem  sehr  festen,  harten  und  zäben,  jedorfi 
nicht  homogenen  Gewebe.  Die  in  der  Schale  eingeschlossene 
NusB  besteht  aus  einer  dunkelbraunen  dännen  HUUe  und  auR 
einem  blendend  weissen  sanften  Kerne. 

Von  einer  schönen  Frucht,  welche  noch  ganz  nnverletit 
war,  wog  die  Schale  57,6  Grm.  und  die  Nuss  oder  der  Kern 
13,1  Grm.  Hieraus  l^st  sich  abmessen,  wie  sehr  das  Gewicht 
d«r  Schale,  das  des  verwendbaren  Inneren  überwiegt 
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Es  gelaDg  mir  nicht  durch  kaltes  Pressen  Oel  aus  den 
1  zu  ziehen;  als  jedoch  die  festgeBtampften  Kerne  auf 
i  60*0.  erhitzt  wurden,  konnte  ieh  durch  zweimaliges 
Bsaeu  daraus  leicht  47  p.C.  Fett  hekorumen.  Eine  Bestira- 
mnng:  des  Fettes  durch  Ausziehen  mit  Aether  gab ,  wie  ku 
erwarten  war,  eine  viel  höhere  Zahl.  8,036  Grm.  in  dieser 
Weise  behandelt,  gabeu  4,S88  Grm.  oder  00,8  p.C.  Fett. 

Das  durch  Pressen  bei'eitete  Fett  ist  im  geschmolzenen 
Zustande  wasserhell  und  sehr  rein  und  angenehm  von  Ge- 
schmack ;  es  steht,  meines  Erachtens,  den  feinsten  Sorten  von 
Olivenöl  nicht  nach.     Es  schmilzt  bei  +  25»  C. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Fettes  führte  mich  zu 
dem  Resultat,  dass  es  aus  ungefähr  gleichen  Theilen  Triole'in 
und  Tripalmitin  besteht 

Die  gemengten  Bleisalze,  aus  der  fertigen  Seife  durch 
Fällung  mit  Bleiacetat  bereitet,  wurden  mit  Aether  ausge- 
zogen ;  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure  in  Ueberschuss 
versetzt  und  sodann  die  vom  Chlorblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
im  Kohlensäurestrom  abdestillirt. 

Die  in  der  Retorte  zurttckgebliebene  Substanz  wurde 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  wodurch  sich  sehr  bald 
eine  grosse  Menge  einer  krystallinischen  Verbindung  bildete. 
Durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  und  zweimaliges  Uro- 
krystallisiren  wurde  eine  weisse  Säure  erhalten,  die  bei  44"C. 
schmolz  und,  wie  folgende  Analysen  beweisen,  die  Zusammen- 
setzung der  Elaidinsäure  hatte. 

1}  0,2062  Grm.    der   Substanz   gaben    0,5784  Grm.  GO^ 

und  0,2327  Grm.  HjG. 
2}  0,2842  Grm.  derselben  gaben  0,7982  Grm.  öe^   und 
0,3146  Grm.  HjO. 

1.  2.         G„H„Oj 


Die   festen  Fettsäuren  wurden   nach   der  Methode  von 
■  Beintz  getrennt  in  folgende  Säureportionen  : 


Hneiniz  geirci 
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D 

61« 

E 

61» 

F 

61,5° 

G 

60« 

H 

590 

I 

60" 

Die  erste  Portion  A,  von.  neuem  in  einige  kleinere  Por- 
tionen gespaltet,  lieferte  stets  Producte  von  gleichem  ächmels- 
piinkt  (etwa  62»  C.)  wie  auch  die  letzte  Portion  I. 

Einige  Analysen  der  ersten  Portion  A-  1  nnd  der  letzten 
Portion  I  4  möchten  als  Belege  angeführt  werden  fttr  die 
ausechlieitslicbe  Anwesenlieit  der  Palmitinsäure. 

1)  ü,221l  Gmi.  der  Säure  A  1   gaben  0,6070  Gm.  €«j 
und  0,2487  Grm.  HjO. 

2)  0,2051  Grm.  der  Säure  A  1   gaben  0,5624  Gnn.  60, 
und  0,2340  Grm.  H^G. 

3)  0,2009  Grm.  der  Säure  1 4  gaben  0,5509  Grm.  60,  und 
0,2300  Grm.  Hi9. 

4}  0,2030  Grm.  der  Säure  I  4   gaben  0,5568  Grm.  CGj 
und  0,2344  Grm.  HjO. 


H 


12,7 


12,8 


Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Oletn  and 
Palmitin  wurden  3,474  Grm.  der  neutralen  Blcisalze  mit  abso- 
lutem Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  hinterlitts 
1,776  Grm.  öleauresBlcioxyd.  Hieraus  berechnet  man  50,2 p.C. 
Triolein  auf  49,8  Tripalmitin. 

Delft,  8.  März  1S67. 
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Ueber  das  AtropiiL 

Die  Angaben  Kraut's  über  die  Spaltung  des  AtropiM 
I  in  Tropin  und  Atropasäure  (dies.  Journ.  96,  429)  rectifioUfra 
Vli.  LoBsen  (Ann.  d  Chem.  u.  Pharm.  138,  230}  dahin, 
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^Be  Zersetzung  des  Atropine  durch  raucheude  Salzsäure  neben 
^Bbpin  nicht  blo»  eine  einzige,  sondern  drei  Säuren  liefert, 
^B  sich  nur  durch  die  Differen?,  von  HnO  von  einander  unter- 
^Hkeiden. 

^V-  Der  Vf.  nennt  die  eine  derselbeb  Tropasäure  -GtiHioOs ;  die 
^beite  -GjHgOj  Atropasäiire,  sie  iet  die  von  Kraut  bo  bezeich- 
^■te ;  die  dritte  Jsairopasäure,  als  itjomer  mit  der  Atropasäure. 
^^K  beiden  letzteren  sind  ans  der  ersteren  durch  Wassereut- 
^Biang  darstellbar.  Eb  muBS  demnadi  bei  der  Formuliruug 
^^v  Zersetzung  des  AtropiDB  noch  Wa^aev  in  Rechnung  ge- 
^Ben  werden,  waB  K  raut  nicht  getban  hat  und  die  Gleichung 
^fttet  nun : 

^Rr  e„H„Nen  +  H,e  =  fiflHioOa  +  esHisNO,. 

H^^ '  Atropin  Tropasüare       Tropin 

Hf     Die  laolirnng  der  drei  Situren  geschah  folgendermaassen : 
^r     Das  Product  von  der  Behandlung  des  Atropins  mit  Salz- 
■■nre  wui-de  mit  Wasser  verdlinnt,  wobei  die  Säuren  bis  auf 
^Hpe  kleine  Menge  Tropasäure  niederfallen,  die  man  der  LÖ- 
^^Bg  des  salzsauren  Tropins  entzieht     Die  Säuren  wurden 
^Bkohlensaurem  Natron  gel!Sst  und  mit  Salzsäure  Übersättigt, 
^Hbei  fiel  die  unlüeliche  leatropasilure  nieder.    Ans  der  LB- 
^Hlg  zog  man  die  beiden  anderen  durch  Aether  aus  und  nach 
^Hn  Verdunsten  des  Aethers  entfernte  man  die  Atropasäure 
Hpi  Spuren  der  Tropasäure  durch  Benzin.     Jede  reinigt  man 
^Bl-  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 
^^     Die  Isatropasäure  enthält  noch  eine  fremde  lialbflUssige 
S&nre  beigemischt,  die  man  ihr  durch  absoluten  Aether  ent- 
zielien  muss,  und  dann  reinigt  man  sie  durch  Lösen  in  Wein- 
geist und  Znsatz  von  Wasser  bis  zur  Trttbnng ,  worauf  sie 
krystallisirt. 

Die  Tropasäwe  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in 
feinen  Prismen  aus,  halbkugelige  Massen  bildend,  löst  sich  in 
49  Th.  Wasser  von  14,5»,  schmilzt  bei  117  —  HS"  und  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  fluchtig.  Bei  HO"  getrocknet  ^sHmOs. 
Das  h'alkmIZf  ^^'H^Q?t.Q^-^-\-1\i.iQ ,  ist  dasjenige,  welches 
Kraut  als  atropasaures  mit  der  Formel  €'ftHTCa02-f-2i/iHj0 
beschrieben  hat.  Von  diesem  Wassergehalt  gehören  aber 
}  noch  zur  Constitution  der  Säure.  Der  \1.  lasA,  ft.'*.'*». 
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tiaiz  hei  120"  15,S  p.C.  Wftaecr  verliert,  was  nahezu  SUjO 
entBpricbt.  Das  so  getrotkuete  Salz  verlor  erat  wieder  bei 
180"  au  Gewielit,  alter  iDrleai  es  eicli  zersetzte,  und  hatte  die 
ZiusamnienHetzimg  ^igHi^CaO,,  (Ca  =  40)  oder  wie  obwi 
Ca  =  20  gesetzt  ist  =  e,ja,Ca0;,.  Um  die  Identität  diesea 
Salzes  mit  dem  Kraut's  festzustelleo,  hat  der  V£  zwei  Kry- 
stallwinkel  gemessen,  der  eine  davon  77 — SOii  stimmte  gut, 
der  andere  101 — 102"  war  b"  kleiner  als  Kraut's  Messung 
ergab. 

Das  Eftrytsalz  krystallisirte  gut.  Das  durch  Weohael- 
zersetzung  hereitete  äilbersalz,  Gg^AgQ^,  verlor  bei  100* 
nichts  und  zersetzte  sich  bei  120". 

Die  Atropasäure ,  welche  nur  in  geringer  Menge  bei  der 
Zersetzung  des  Atropins  durch  Salzsäure  auftritt,  bildet  sieb, 
wenn  man  TropasSure  mit  Barythydrat  bis  130"  in  wässeriger 
LSBung  erhitzt.  Die  freie  Säure  bat  die  von  Kraut  be- 
sebriebene  Eigenschaft  und  Zusammensetzung*). 

Das  Kalksalz  scheidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  kleine 
Nadeln  ab,  die  lufttrocken  auBe,sH,,Cae4  +  2H,e  (Ca  =  40) 
bestanden  und  bei  110"  ihr  Wasser  verloren. 

Die  Isalropasäure  unterscheidet  sich  von  der  isomeren 
Ätropasäure  durch  fast  gänzliche  Unlöalichkeit  in  kaltom 
Wasser  (die  Atropasäure  bedarf  nach  dem  Vf.  790  Th.,  nach 
Kraut  692  Tb.  Wasser  von  lö")  und  durch  ihren  hohen 
Schmelzpunkt  (ca.  200").  Sie  löst  sich  in  Weingeist  weniger 
leicht  als  Atropasäure,  in  absulutem  Aether  sehr  schwierig 
und  auch  in  kochendem  Wasser  nur  höchst  wenig.  Ans  wein- 
geistiger Lösung  durch  Wasser  gefällt,  bildet  sie  mikrosko- 
pische Täfcichen.    Zusammensetzung  GoHsö». 

Der  Vf.  bereitete  sie  sowohl  aus  Atropin,  wie  auch  aua 
Tropasäure  durch  Kochen  mittels  Salzsäure. 


Die  Tropasäure  ist  isomer  mit  Phloretinsäure,  mitHouia- 
anissäure  (dies.  Joum.  83,  232),  mit  Melilotsäure  (dies.  Joum. 

•)  Eb  ist  nicht  recht  erklärlich,  wie  der  Vf.  dio  voti  Rrant  angfl- 

gefUhrten  Eigens e haften  und  Zueamtnenaeteungen  der  Säure  beBtStIgt 

\    finden  konnte  uid  das  Kalksalz  derselben  als  das  einer  tinderen  S 

>  aiaehen  muBst«.  D.  i 
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tH),  171)  und  mit  der  von  Barth  und  HlasJwetz  aus  Gua- 
jakharz  erhaltenen  8ub»tauz. 

Die  IsatropaBäure  und  Atiopasäure  sind  mit  ZiinnitsÄure 
iflomer. 

Das  Atropin  liefert  mit  Jodäthyl  ein  ätbylirtee  Produet, 
dessen  Jodid  krystalliiiigch  sich  ausscheidet,  ^jaH^^NOaJ. 
Mit  Chloreilber  digerirt,  gebt  es  in  das  salzsaure  Salz  über, 
welches  mit  Platinchlorid  eine  schwer  iGsliche  Verbindung  in 
orangcfarlwnen  BUttchen  liefert,  ■2(e|flHj.NO;|.HCi)  +  PtCl4. 
Die  freie  Base  bildet  einen  Syrup,  der  nochmals  mit  Jod- 
ätbyl  behandelt,  ein  Platinsalz  von  der  Zu^ammensetsung  des 
Erant'schen  Aethyltropinplatinchlorids  giebt. 


LV. 
lieber  Rhöatlin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  0.  Hesse  eine  Base,  welche 
er  aus  Papaver  Rhoeas  dargestellt  hat  und  auch  durch  ihre 
eigeDthtimtiehe  Reaction  im  Opium  und  den  reifen  Samen- 
kapseln Tön  Papttv.  sonmf.  nachzuweisen,  aber  nicht  zu  ge- 
winnen vermochte  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  140,  145). 

Die  Methode  der  Darstellung  ist  diese :  das  mit  warmem 
Wasser  bereitete  Extract  der  Pflanze,  in  gelinder  Temperatur 
concentrirt,  wird  mit  Sodalösung  übersättigt  und  mit  Aether 
wiederholt  geschüttelt.  Aus  dem  Aether  überträgt  man  das 
Alkatoid  an  wässerige  Natronbitartratlösung  und  aus  dieser 
wird  es  durch  Ammoniak  gerd,llt.  Der  voluminöse,  bald  kry- 
stallinisch  werdende  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  ansehei- 
nend  Theba\n  entfernt  wird. 

Zur  Reinigung  löst  man  den  Rttckstand  in  Essigsäure, 
behandelt  mit  Thierkuhle  und  ^esst  das  Filtrat  in  heissen 
ammoniakatiscben  Weingeist,  wobei  sich  Krystalle  des  Rhöa- 
dins  ausscheiden. 

Das  RlKiadin  bildet  kleine  farblose  Priemen,  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Benzin,  Chloroform,  Ammoniak, 
I,  tmä  Kalkwasaer;  löslich  in  12B0  Tb.  X«<LVe'c«^^ 
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GeBclimacklos  und  nicht  giftig,  Bchmilzt  eB  bei  232"  C.  und 
fiublimirt  theüweie  unverändert,  namentlich  im  Koblens&ure- 
stroni,  zu  langen  Prismen.  Es  besteht  auHC^jHjtNOij.  Säuren 
lüBen  es  wühl ,  aber  die  Verbindungen  sind  unbeBtändig  und 
nicht  neutral,  namentlich  zersetzen  die  stärkeren  Säuren  sofort 
einen  Th eil  des  Alkaloids  uuter  purpuri^ther  Färbung,  die 
äusserst  intensiv  ist,  so  dass  200,000  Tb.  Wasser  durch  I  Th. 
des  zersetzten  Alkaloids  noch  stark  rosa  und  SOO,OÖÖ  Th, 
Wasser  noch  deutlieh  roth  werden.  Und  doch  werden  von 
1  Th.  der  Kaae  durch  Säuren  nur  etwa  0,04  Th.  zersetzt 

Alkalien  vemichteu  die  rothe  Farbe,  Sauren  stellen  sie 
wieder  her.  Am  schwächsteu  wirkt  Essigsäure  zersetzend. 
Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  RhOadin  mit  olivengrilner, 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe,  beide  unter  Zersetzung. 

Niederschläge  erhält  man  in  der  farblosen  Lösung  des 
Rhöadins  in  verdünnter  Salzsäure  mittels  Gerbsäure  (weiss), 
mit  Quecksilberchlorid  (weiss  und  leicht  IßsUch),  mit  Kalium- 
qoecksilbegodid  (gelb,  unlöslich),  mit  Goldchlorid  (gelb,  schwer 
löslich),  mit  Platinchlorid  (gelb,  ziemlieh  leicht  löslich). 

Rhöagenin,  eine  mit  dem  RhOadiu  isomere  Base,  entstebt 
bei  der  oben  erwähnten  Kothfärbung  der  Lösungdurch  Mineral- 
säuren.  Aus  der  purpnrrothen  Lösung,  die  durch  Thierkoble 
entfärbt  wird,  fUllt  Ammoniak  die  neue  Base,  welche  mau 
dureh  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  in  kleinen 
farblosen  Prismen  gewiunt.  Sie  lösen  sich  nur  spärlich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber  leicht  in  Säuren 
ohne  Farbe  und  neutralisiren  die  gewöhnlichen  Säuren  voll- 
ständig. Die  Krystalle  schmelzen  bei  223"  C.  zu  farblosen 
Liquidum,  das  sich  bald  bräunt,  stark  erhitzt  verbrennen  i\t 
mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Sulfat  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen  fimisa- 
artigen  Bflckstand,  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol 
löslich  und  neutral  reagirend. 

Das  chtomsaure  Salz  bildet  einen  iu  Wasser  schwer  10a- 
liehen  gelben  Niederschlag. 

Das  Quecksilberchlorid- Doppelsalz  ist  ein  weisser  amor- 
pher, leicht  in  Säuren  und  Wasser  löslicher  Niederschlag, 

I)asQuecksi\bevjüii\4-Do\\^ft\s,aVt  ist  blassgelb, 
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goldealz  gelb  und  amorph,  das  Platinchloridsalz  ebenfalls, 
C„Hs,NO,j.HCl  +  PtClj. 

Im  Opiuin  wies  der  V£  das  Rhöadin  nach,  indem  er  den 
wässerigen  Auszug  mit  Soda  fällte,  das  Filtrat  mit  Aetber 
schüttelte  und  den  Aether  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmte. Auch  im  Niederschlag  durch  Soda  ist  davon  ent- 
halten und  im  Porphyruxin  ebenfalls.  Das,  was  die  charakte- 
ristische Keaction  des  Porphyroxine  ausmacht,  ist  identisch 
mit  Rhöadin  und  da  der  Vf.  sagt,  er  habe  in  Merck's  käuf- 
lichem Porphyroxin  weniger  als  1  p.C.  Rhöadin  beobachtet, 
so  muss  Merck's  Product  wesentlich  verunreinigt  sein. 

Das  rothfärbende  Alkatoid  steht  vielleicht  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  Cholerythrin  (Sanguinarin) ,  dann  wUrde  das 
Auftreten  der  Milchsäure  im  Opiumextract  seine  Erklärung 
finden,  C^iK,|NO,J  +  2H  =  C,iH(;Ofl  +  CaflHnNOs. 

VomPapaverin  unterscheidet  es  sieh  durch  einen  Minder- 
gefaalt  von  2  Aeq.  Kohlensäure. 


LVL 
Ueber  die  gechlorten  Toluole. 

Ueber  diese  jllngst  von  Fittig,  Beilstein  und  Kekulö 
behandelten  Verbindungen  sind  weiterhin  zwei  neue  Abhand- 
lungen erschienen,  die  eine  von  Limprieht  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  139,  303),  die  andere  vpn  Beilstein  und  Geitner 
(ibid.  p.  331).  J 

Wir  theilen  zuerst  die  Angaben  Limprieht's  mit:  ' 

Die  Formel  -ejHjCl  kommt  bekanntlich  zwei  isomeren 
Verbindungen  zu,  welche  gleichzeitig  in  dem  Anthcil  vom 
Siedepunkt  150 — 190"  auwesend  sind,  nämlich  dem  Chlor- 
toluol,  ^oH^CKeHs)  und  dem  Chlorbeuzyl,  edH^ceHjCl). 
Diese  sind  durch  fracCiouirte  Destillation  nicht  von  einander 
zu  trennen,  wohl  aber  ist,  wenn  mau  das  Chlorbenzyl  opfera 
will,  das  Chlortoluol  leicht  rein  zu  erhalteu. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man  das  Gemisch,  entweder 
^^Ht  Wasser  auf  200"  oder  mit  wcingeistigem  X.Mn&cnÄ'v^  %Q^ 


I 
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100"  odei-  mit  Aethernatrou  aaf  ISO",  wodurch  alles  Chlor- 
benzyl  zersetzt  wird,  und  fällt  durch  Wasser  das  Cblortoluol 
wieder  heraus,  welches  man  daun  durch  Fraotionirung  auf 
constauten  Siedepunkt  bringen  mag. 

Reines  Chlortoluol  siedet  bei  164"  (corrig.)  und  hat  bei 
-\-  14"  das  flpec.  Gew.  =  1,080,  Es  wird  durch  Natrium  oder 
Natronkalk  in  Toluol  und  ölige  Producte  zerlegt  Dabei 
bildet  sich  weder  Benzyl  noch  Toluylen. 

Chlorhenzyl  siedet  bei  183"  und  besitzt  bei -|- 14*  diu 
flpec.  Gew.  =  1,107.  Bemerkenswertli  ist  sein  Verhalten 
gegen  Wasser,  Erhitzt  man  es  damit  his  etwa  200",  so  zer- 
fällt es  grösstentheils  in  Benzyl  und  Antbracen,  4^-U,Cl-|' 
2Hie  =  4HCl-f  2H5Ö4-€„H|4  +  e,jHio,  zu  einem  kleinen 
Theil  in  Benzyläther:  2eiH,Cl  + Hi0  =  e„H,je  +  2HCL 

Das  Atttliracett,  mehimala  sublimirt  und  aus  heissem 
Weingeist  und  Benzol  umkrystallisirt,  besass  die  Eigen- 
schaften, wie  sie  Anderson  angiebt,  nur  war  der  Schmebt- 
puukt  etwas  niedriger  204  —  210",  Es  löst  sich  schwer 
in  beissem  absoluten  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und 
Benzol.  Die  Verbindung  desselben  mit  Pikrinsäure,  CuHm. 
(OuHjfNOj);,^}^,  wurde  in  scharlachrothen  Krusten  gewonnen. 
Trotz  der  Differenz  von  1  At.  PiJtrinsäure,  welche  Fritzsehe's 
und  Audersou's  Verbindung  weniger  enthält,  betrachtet  der 
Vf.  doch  den  Kohlenwasserstoff  darin  als  identisch. 

Oxrmihracen,  €,  jH^O-j,  gewann  der  Vf.  mit  gleichen  Eigen- 
schaften wie  Anderson:  lange  gelbliche  Nadeln,  die  bei 
240"  noch  nicht  schmelzen,  aber  zu  sublimiren  beginnen,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in  Salpetersäure,  schwer 
in  Weingeist  iJSsücb.  Ans  der  salpetersauren  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Osantbracens  setzten  sieh  feine  gelbe 
Nadeln  (wabi-scbeinlich  Nitranthracen)  von  255"  Schmelz- 
punkt ab. 

Daizyl  {?),  €ijHi4,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  bei  282" 
siedend  und  von  1,002  spec.  Oew.  bei  14",  auch  in  sehr  nie- 
driger Temperatur  nicht  fest,  Ausser  dem  auf  die  oben  an- 
gegebene Art  dargestellten  Kohleuwasscrstoff^ijH,«  kennen 
wir  noch  das  Dibenzyl  Kosei's,  Stelling  und  Fittig's  und 
Michael  so»  undLippmaan's,  welches  bei  51 — 52"  schmilzt 
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und  bei  2S4"  destillirt  und  das  von  Märker  durch  Zink- 
nutriuni  aus  Cblortoluol  mit  Clilorbenzyl  dargestellte  harzige 
Produet,  welches  nicht  uiizeraetzt  fluchtig  ist 

Bemylalhei-  etwaa  Über  310"  siedend,  farblos  und  ölig, 
hatto  die  Zusammensetzung  von  Caunizzaro's  mittels  Bor- 
säure aus  dem  Benzylalkohol  dargestellten  Producta. 

Durch  Wasserstoffverlust  geht  das  Toluol  successiv  über 
in  Benzyl,  €!i,,H,i,  Toluylen,  ß,,iHi2,  identisch  mit  Laurent's 
Stilben,  und  Anthraeen,  €,jHiuj  dessen  SulfUr  Märker  (dies, 
Joum.  98,  108)  unter  dem  Namen  TolallylsulfUr  bescbrie- 
hen  hat. 

Die  Formel  ^^E,■,Cl^  tragen  drei  Verbindungen :  das  Biehlor- 
toluol,  e«H;,Clj(€H3),  das  Chlorbenzyleblorid,  ep,H|Cl(eHjCl) 
und  da9Ch]orhenzöl,-G,;Hj(GHCl2}.  Nur  letztere  ist  aus  Bitter- 
mandelöl rein  darzustellen,  die  beiden  andern,  welche  auch 
mit  dieser  gleichzeitig  in  dem  gechlorten  Toluol  vorkommen, 
waren  durch  Fractionirung  nicht  völlig  rein  zu  erhalten. 

Das  mehrmals  destillirte  Chlorbenzol  hatte  den  Siede- 
imukt  207"  (Cahoura  und  Wicke  206",  Engelhardt  198» 
Beilstein  200— 20l,50)  und  das  spec.  Gew.  1,2557  bei  14». 
Durch  Natrium  wird  es  im  Sieden  langsam  zeraetzt  iuToluylen 
und  Chlomatrium :  e^HaClj  +  2Na  =  ß^H,  +  2NaCl.  Das 
Bi'ombenzol  giebt  auf  gleiche  Weise  behandelt,  nach  Michael- 
8on  und  Lippmann  Toluol  und  Benzyl. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  bildet  sich  Benzol  und  eine  Spur 
eines  höher  siedenden  Products,  weiches  Krystalle  absetzt 

Mit  weingeistigem  Natriumsulfhydrat  liefert  das  Chlor- 
bcuKol  eine  schön  krystallinische  Verbindung,  G^EgS. 

Mit  Wasser  bis  160"  erhitzt,  giebt  es  Bittermandelöl  und 
dieses  Verhalten  zeigten  auch  die  aus  dem  gechlorten  Toluol    J 
bei  200 — 210"  tibergehenden  Antheile.     Es  wurde  die  Ver-    M 
bindung  (€,UaNaS93)j,3H20  dargestellt  und. analysirt  * 

Mit  Weingeist  auf  140^  erhitzt,  zerlegt  sieh  das  Bichlor- 
toluol  in  Chloräthyl  und  Bittermandelöl ,  also  ebenso  wie  das 
y  Bittermandelöl  dargestellte  Chlorbenzol.  Ganz  gleich 
vie  dieses  verhielt  es  sich  auch  zu  wässerigem  Ammoniak 
i'  140",  es  gab  Bittermandelöl  und  Salmiak. 
•  Mit  essigsaurem  Silber  gali  daa  C\Aox\ieKLo\  ^ea  ■äösSsö^  j 


I 


I 


434  Ueber  dio  geohlortgo  Tolu^ 

kryatallisirten  essigeauren  Beiizyläther.  Ebenso  das  Bichlor- 
toluol.  Die  Krystallo  ecbmolzen  bei  48",  aus  dem  Cblorbenzol 
bereitet,  bei  39— 45«  (Wicke  36"). 

Die  Formel  ^^HsCI^  beanspruchen  4  Verbiiulungeii :     _ 

TricMortoluol,  e,H2Cl3(eHs),  -M 

Bichlorbenzjlehlorid,  €jH,Cl,(€HjCl),  ^ 

gechlortea  Chlorbenzol,  €fiHiCl(eHCIj)  and  ^ 

Benzoesäuretriehlorid,  €^£[5(^013). 

Von  diesen  befinden  sich  die  1.  und  4.  sicher,  vielleicht 

auch  die  beiden  andei-n,  unter  den  Chlorsubstituten  dea  TolnoU. 

Die  bei  230"  im  Retorteurllckstaud  bleibende  Flüssigkeit  aer- 

setxt  sieh  beim  Destilliren  mit  steigendem  Siedepunkt  immer 

mehr,  man  kann  aber  bei  vermindertem  Luftdruck  eini^ 

Verbindungen  geivinnen.     Deatillirt  mau  bei  gewöhnlichem 

Luftdruck  fort,  so  werden  einige  der  Chlorsubstitute  zerstört, 

andere  dagegen  nicht  und  diese  erhält  man,  wenn  das  Pro- 

duct  nach  und  nach  mit  alkoholischer  Natroul&sung  vermischt 

wird.    Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  ein  Oet,  aus  welchem 

durch  fractiouirte  Destillation  -G-HsCIj  und  ß-jH^Cli  in  Kiy- 

stallen  gewonnen  werden  künnen. 

Benzoesäurelric/tlorid  Qnihielt£a  die  Antheile  des  g«ehlortoB 
Toiuols,  welche  zwischen  220  und  225°  destillirten;  dennBie 
gaben  mit  Wasser  bis  190"  erhitzt  Benzoesäure  nebst  etwu 
Bittermandelöl  und  Ühlorbenzoesäure,  mit  Alkohol  bei  13tt» 
Cbloräthyl,  Benzoi;säure  uud  deren  Aetber  nebst  ChlorbenzoS- 
eäureäther,  mit  AmmouiakflUssigkeit  bei  130"  Salmiak,  Ben- 
zoesäure, Benzamid  und  Benzonitril  und  mit  Anilin  die  got 

cbarakterisirte  Base    G-,B^  JN^,  deren  salzsaure  VerbindtiBg 

H     ! 
bei  142<' schmolz  uud  die  aus  ^lyHioNj.UGl  theoretisch Ei> 
forderliche  Menge  Chlor  lieferte. 

Der  Vf.  hat  nochmals  das  Bcnzogsäuretricblorid  aus  Chlor* 
beuzoyl  sehr  rein  dargestellt  und  den  Siedepunkt  bei  234* 
und  das  spec.  Gew.  =  1,380  bei  14"  gefunden.  Es  gab  tlber 
erhitzten  Natronkalk  geleitet  fast  reines  Benzol. 

Trichlortohiol ,  G-jU^OV^ ,  gaben  die  bei  230—240«  sieden- 
lOtheile  des  gechVoiteü  ToW^Vr  m  uiedriger  Tempert 


beuzoyl  sehr  r 
K  und  das  spec.  < 
^h  erhitzten  Natrc 
^^L  Trichlortoh 

^■j^^theile 


emperatl^H 
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EHe  Krystalle  aus  Aetber  umkrystallisirt ,  waren  lange  glas- 
glanzendePriBinen  Ton75— ye^Schmelzpuukt  und237o8iede- 
punkt,  die  sich  mit  Wasser  bei  200"  uicht  Terändem. 

Die  Verbindung  ^^jH^Clj,  welche  der  Vf,  schon  früher 
auB  Chlorbenzoylchlorür  und  Phosphorehiorid  erhielt,  hat 
225"  Siedepunkt  und  1,495  spec.  Gew.  bei  14"  und  muss  die 
Formel  e„H,Cl{6Cl3}  d.  h.  gechlortes  BenzoSsäuretriclilorid 
bekommen. 

Da8  aua  den  Chloraubatituten  des  Toluols  darstellbare 
Tefrachlorlohiol,  ß^HCl^C^Hn),  krystallisirt  aus  Aetber  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  96"  schmelzen  und  hei  276,5"  deatilliren,  Sie 
werden  durch  Wasser  bei  220"  nicht  angegriffen. 

Beilstein  und  Geitner  beobachteten,  dass  Chlor  auf 
Tolaol  ganz  verschieden  wirkt,  je  nachdem  es  kalt  gehalten 
oder  erhitzt  wird.  Im  letzteren  Fall  entsteht  stets  nur  Chlor- 
benzyl,  im  ersteren  Chlortoluol ;  gestattet  man  aber,  dass  das 
Toluol  während  der  Einleitung  des  Chlors  sieh  erhilat,  so  ent- 
stehen Gemische  von  Chlortoluol  und  Chlorhenzyl.  Um  diese 
zu  vermeiden  und  reines  Chlortoluol  zu  erhalten,  gieht  es  ein 
sehr  einfaches  Mittel  ohne  abzukühlen ,  man  setzt  zuerst  Jod 
zum  Toluol  und  leitet  dann  Chlor  ein.  So  entsteht  selbst 
beim  Kochen  nichts  anderes  als  Chlortoluol. 

Wenn  die  Flüssigkeit  über  140"  siedet,  sammelt  man  das 
zwiBCbeu  157  und  158"  Uebergehende ,  stellt  es  in  die  Sonne, 
bis  das  Jod  abgeschieden  ist,  wäscht  mitEali,  entwässert  und 
rectificirt. 

Das  Chlortoluol,  ^ßH^CIC^Hj),  geht  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Nitrochinrtoluol ,  eine  destillirbare  Flüssig- 
keit, durch  Chromsäure  in  Cblordracylsäure,^,;^!  01(^0.  HO), 
über,  eine  sehr  charakteristische  Reaction. 

Die  Chlordracylsäm-e ,  wiederholt  aus  Ammoniaklüsung 
durch  Salzsäure  gefilllt,  schmilzt  hei  236"  und  hat  alle  Eigen- 
schaften der  aus  ^zo-Araiddracylsäure  erhaltenen;  ebenso 
das  Kalk  salz. 

Das  Chlorbenzyl,  ■ChH5{^HjC1),  geht,  was  ebenfaUs  sehr 
bezeichnend  ist,  durch  Chromsäure  in  Benzoesäure  Über, 
foh  rauchende  .S«I;)eteraäiire  verwanäeil  ea  ffv*Ai\ 


^ 
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AilrobenzylcMoriti,esiii(aO^)iGR.iCl),  ein  bald  eratarren- 
dee  Oel.  Die  Krystalle  sclimelzen  bei  71".  —  Durch  Chvom- 
Bäure  wird  das  Nitrobenzylchlorid  iii  Nitrodi-acylsäure  um- 
gewandelt. 

Die  Keactioneu  sind  klar,  seit  man  weiss,  dasa  Toluol 
=  Methylben'iol  ist.  In  der  Kälte  ersetzt  nämlich  das  Chlor 
ein  Atom  Waaseretoff  des  Phenyle ,  in  der  Wärme  dagegen 
1  At.  H  des  Methyls,  wie  die  obigen  Formeln  ausdrucken. 
Brom  scheint  im  Toluol  nur  den  WasserBtoff  des  Phenyls  zu 
vertreten. 

ßwhlortohtül.^nii^^Cl^i^iBs),  bildet  sich  leicht,  wennChloi 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Toluol  wirkt,  Ea  siedet  bei  196° 
und  verwandelt  sich  durch  Chronisäiire  in  Bichlordracyisäure, 
eullaCljCeO.HG). 


LVIL 
lieber  Sulfobenzol  und  DisulfobenzoL 

Die  von  Gahours  (dies.  Journ.  45,  133)  zuerst  tK- 
sehriebeue  Verbindung  €,Ht;S,  welche  später  Engelhardt 
bestätigte,  während  Kuff  nie  nicht  erhalten  konnte,  hatM. 
Fleischer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  WO,  234)  von  Neaem 
zum  Gegenstand  von  Untersuchungen  gemacht.  Seine  Re- 
sultate stimmen  bis  auf  einige  Abweichungen  mit  denea 
Gahours'  ilberein. 

Das  durch  Erhitzen  von  Cblorobenzol  mit  wcingeistigem 
Kaliumsulfhydrat  bereitete  Sulfobenzol  stellte  weisse  glän- 
zende Blätter  von  68 — 70"  Schmelzpunkt  dar,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aether ,  woraus  sie  in  4seitigen  Prismen  ao- 
schiessen.    Es  vereinigt  sieh  nicht  mit  Quecksilberoxyd. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  vet- 
wandelt  sich  das  Sulfobenzol  zuerst  in  ein  gelbes  Oel ,  dann 
in  Schwefelsäure,  Benzoesäure  und  eine  S^ure  -e^HuSO,  die 
sich  nur  schwer  von  der  Benzoesäure  trennen  lasst.  Sie  setzt 
sieh  aus  heisser  wässeriger  Lösung  als  gelbliches  kryatalli- 
oisches  Pulver  ab,  welches  leicht  in  Aetbcr,  Weingeist 

^  eich  lüat  und  aus  Vetoe\eu  W\>iÄa  ra  weissen  seid« 
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zenden  büschelförmigen  Nadeln  aichauesclieidet.  Stark  erhitzt 
schwärzt  sich  die  Säure  ohne  zu  schmelzen  uad  bei  llO^giebt 
nie  ihr  Krystallwaaser  (6  p.C.)  ab.  Sie  besteht  wasserhaltig 
auB2e,HfiSe+H20. 

Das  Barytsalz,  ■G,4H|oBaS202 +  4H2O,  aus  wässeriger 
Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  ist  ein  weisses  krystalli- 
nieches  Pulver;  leicht  in  Wasser  löslich  und  daraus  in  harten 
warzenförmigen  Kmaten  anschiessend.  Das  Wasser  entweicht 
im  Exsiecator  und  bei  110*', 

Diese  mit  CIoßz'Tbiobenzoeaäure  isomere  Säure  weicht 
von  letzterer  wesentlich  ab. 

Bei  trockner  Destillation  zerfällt  das  Sulfobenzol  in 
Töiuylen,  welches  aus  beissem  Alkohol  in  schönen  Prismen 
krystallisirt ,  bei  118— ISO"  schmilzt  und  mit  Brom  die  be- 
kannte Verbindung -GnHijErj  liefert,  ferner  in  ein  Gemenge 
von  TolallylsulfUr ,  Thionessal  und  Schwefel,  welche  im  Re- 
tortenhalse erstarren.  Das  Tolallylsulflir  war  ein  weisses 
krystallinisehea  bei  145"  schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  iu 
Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich.  Das 
Thionessa!  in  Löalichkeiteverhältnissen  dem  vorigen  ganz 
älmlich ,  krystallisirt  in  langen  büschelfBrmigen  Nadeln  von 
178"  Schmelzpunkt. 

Der  Vf.  erhielt  auch  neben  dem  Sulfobenzol  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  ^,H„S2,  also  Dislilfo- 
benzol,  wahrscheinlich  weil  sein  Kaliumsulfhydrat  mit  Zwei- 
fach-Schwefelkalium  verunreinigt  war.  Die  vom  Weingeist 
t>efreite  Lösung  nämlich,  aus  welcher  durch  Wasser  das  Sulfo- 
benzol geSUt  war,  filrbte  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  roth 
und  gab  allmählich  unter  Entfärbung  ein  rothes  Oel,  unan- 
genehm riechend,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  unkrystalliairbar.  Es  gab  mit  Quccksilberoxyd  und  Wein- 
geist gekocht  eine  Verbindung  in  gelben  Nadeln,  ■Gi4H,oHgSj 
(Hg  =  200). 

Das  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  bereitete  Pro- 
duct,  welches  zwischenSOS — 206"kochte,  lieferte  mitKalium- 
sulfhydrat  genau  dieselben  Resultate  wie  das  Chlorobcnnol. 
Die  von  Beilstein  beobachteten  Krystatle,  6;H7C1S,  konnte 
r  Vf.  nicht  nachweisen. 
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Notizen. 
1)  Oxjdationsproducte  des  Cnminols  tmd  Cjmols. 

Die  noch  widerspruchsvollen  Angaben  Über  diesen  6e| 
stand  haben  Erlenmeyer   und  Buliginaky   aufznkUiea 
unteroommen  (Ann,  d,Chem.  u.  Pharm.  140,  137).   Soweit  die 
Versuche  reichen,  hat  eich  bei  ihnen  folgendes  berausgestellt 

Wird  das  Cuminol  (1  Th.)  mit  Kalibichromat  (4,7  Tk,), 
öcbwefelsäurehydrat  (6,2  Th.)  in  Wasser  (9,3  Tb.)  längejeZeit 
in  Apparaten  mit  ansteigendem  KUhlrolir  gekoebt,  so  erhält 
man  oben  aufBchwimmond  ein  mehligeB  Pulver  und  in  der 
Flüssigkeit  halbgeschmolzeue  grtlne  Kllimpchen.  Beide  zu- 
sammen durch  Filtration  getrennt,  in  Ammoniak  gelöst,  ge- 
kocht und  filtrirt,  und  mitSahsäure  wieder  ausgefällt,  lieferten 
einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach 
Auskochen  mit  Alkohol  59,26  p.C.  C  und  4,20  p.C.  H  war, 
naeb  wiederholtem  Auskochen  mit  Weingeist  58,49  C  and 
4,21  H.  Das  erste  Baiytsatz  enthielt  44,11,  das  zweite 
44,22  p.c.  ßa.  Der  alkoholische  erste  Auszug  des  weissen 
Niederschlages  gab  beim  Verdampfen  einen  Rückstand,  aua 
welchem  beim  Destilliren  mit  Wasser  Cuminsäure  sich  ent- 
fernte und  Insolinsäure  zurUckblieb.  Obige  Zahlen  der  An»- 
lysen  stehen  zwischen  der  Terapbtalsäure  ^sHud4  und  luMia- 
linsäure  ^^H^O^.  Das  Genauere  mues  noch  festgesetzt  werden. 
Essigsäure  war  nicht  entstanden  bei  dieser  Oxydation. 

Behandelt  man  Cuminol  mit  Salpetersäure  ron  1,4  epec 
Gew. ,  so  geht  die  Oxydation  ruhig  von  statten  und  es  bildet 
sich  eine  roicliliche  Menge  der  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Säure ,  daneben  aber  auch  stets  Cuminsäure  und  Nitrocumin- 
säure,  niemals  Oxalsäure. 

Das  Barytsalz  der  in  Alkohol  schwer  löslichen  Säure 
enthielt  45,13  p.C,  Baryum. 

Wird  (1  Th.)  Cymol  mit  (4  Th.)  Kalibichromat,  (5,2  Th.) 
^SB  und  (JO  Th.)  Wasser  wie  oben  angegeben  behandelt,  «0 

t  man  ein  mehliges  Pulver,  welches  nach  entsprech« 


spreche^äM 


im 

ihandlung  mit  Weingeist  (s.  oben)  58,04  C  und  4,02  H  ent- 
t,  ein  Barjtsalz  mit  45,31  p.C.  Ba  liefert,  a.\m  Terep/haisäwe 
Der  allcüliolisctie  Auszug  enthält  sehr  wenig  Guminsäure 
1  beigemengtem  Cuniinol  herrührend)  und  Terepthalsäure. 
i  dieser  Oxydation  entstand  viel  Essigsäure. 

Die  Oxydationsproductc  des  Cymols  durch  Salpetersäure 
1  1,1  spee.  Gew.  sind,  wie  schon  Noad  angab,  Toluylsäure 
l  deren  Nitrosubstitut ,  daneben  Oxalsäure.    Terephthal- 
knre  war  nicht  nachweisbar. 

Wenn  aus  dem  römischeii  KUmmclöl  der  Bäure  ^gH^O, 
retellbar  ist,  so  wird  sie  ihre  Entstehung  sichtlich  nur  dem 
minol,  nicht  dem  Cymol  verdanken,  und  dazu  wird  man 
hrscheinlich  mit  Htllfe  der  Ghromsäure  gelangen. 


I 


2)  Ein  Isomeres  des  Phenyltfllylamins. 
Durch  Einwirkung  des  Chlortoluols ,  B,H,C1,  auf  Anilin 
fcielt  M.  Fleischer  {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  138,  225) 
!  Base,  welche  mit  Hofmann's  Phonyltolylamin  {dies 
u  93,  217)  isomer  ist  und  sich  durch  Schmelzpunkt  und' 
ffhaltea  gegen  Salpetersäure  davon  unterscheidet. 

Die  neue  Base  ■G,3Hi3N  =  -G7H,  In  krystaUisirt  aus  A1- 

H  j 
i  in  farblosen  Prismen,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
ther  und  Weingeist  sich  lösen,  bei  32"  schmelzen,  jenseits 
*  sieden  und  mit  Säuren  Salze  bilden ,  welche  mit  Wasser 
1  leicht  zersetzen.  In  Salpetersäure  lost  sie  sich  mit  gelber, 
rauchender  mit  rother  Farbe,  mit  Quecksilberchlorid  ver- 
^molzen,  liefert  sie  eine  grüne  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe  lüst,  längere  Zeit  geschmolzen  eine  dunkle 
Masse,  die  an  Alkohol  einen  carmoisiurotben  Farbstoff  abgiebt 
Die  salzsattre  Verbindung  ^ijHijN .  HCl  krystaUisirt  gut 
aua  Alkohol  in  weissen  Krystallen,  die  bald  grün  werden  und 
über  100"  in  ein  Sublimat  und  blaue  Tröpfchen  zerfallen. 
l  Platinchlorid  keine  Verbindung.  In  Wasser  leicht,  in 
ther  schwer  löslich. 
,  D&a  Oxalat,  (€i3HtaN):ieiaie4,  bryBtalV\&\\\>»ia^' 


'^^aitS^^^B 
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[  und  Alkobol  in  weiBseo  Blättclien,  die  bei  155"  scbn» 
und  beständig  Bind,  Leicht  inWiisser  und  Alkohol,  schwierig 
in  Aether  löslicli. 

Die Chiorcuilmhutwa-bindung,  G, jH, aNiCdCl^ .  Weisse eeide- 
glänzcndo  lillachelAii'niigc  Nadeln,  aus  Alkohol  gewonnen,  die 
sieb  mit  Wattser  unter  Abscheidung  der  h-eicn  Base  zerlegen. 

Die  Uenzyh-erbindung ,    -©iHt  [N,  durch  Erwänncu  der 

e,H,e) 

Base  mit  Chlorhenzoyl  bei-eitet,  krystalliHirt  aus  Alkoliol  in 
inonokliuiBchen Prismen,  die  hei  1114" schmelzen  und  inAether 
fast  unlöBlich  siniL 


3)  QantitatiTe  Trennung  von  Kupfer  und  FaUadinm 
bewerkstelligt  sich  nach  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pham, 
140,  144)  am  besten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
die  Lösung  und  Zusatz  von  SchwufelcyankaUuni,  wodurcli 
KupferrhodanlTr  gefällt  wird.  Die  Fällung  mittelst  Oyan- 
.  quecksilbers  ist  ungenau. 


4)  Neuer  Quetschtaabu. 
Gintl  bemerkt*),  dassden  bisher  ühliehen Quetschhahn- 
formen  üebelstände  anhaften,  indem  z.  R  fast  alle  brauch- 
baren Quetschhahnformen  auf  das  zu  schliessende  Caoutchouc- 
rohr  einen  schiefen  ungleiehmässigen  Druck  ausüben  u.  8.  w. 
Der  vom  Vf.  vorgeschlagene 
Quetschhahn  besteht  aus  zwei 
Metall-Lamellen  A  und  B  von 
circa  Vi'"  Dicke,  l'/j"  LÄnge 
und  Vi"  Breite.  Die  Form  dieser 
Lamellen  ist  so  gewäldt,  dass  die  Breite  derselben  vom  beider- 
seitigen Ende  gegen  die  Mitte  zu  in  der  Art  abnimmt,  daas 
die  beiden  äusserstcn  Viertel  der  Lamelle  nach  aussen  zu 
sich  verbreitern.     Jede  dieser  Lamellen  trügt  an  der  einen 


*}  äÜxUagsber.  der  ku».  Akiul.  iL  WisBeiuob.  eu  Wien.  U.  .4 


der  breiten  Flächen  einen  Bügel  g  g  aus  gebogenem  Drahte, 
anfgeltithet,  und  ist  der  BHgel  der  eineu  Lamelle  etwa  um 
die  Stärke  dca  verwendeten  Drabtee  im  Lichten  weiter,  als 
der  der  anderen.  lu  der  Mitte  des  BügelrBckenR  ist  parallel 
mit  der  Fläche  der  Laraelle  ein 
ovales  schwach  coneaves  Blätt- 
chen c  aufgelöthet,  heatinimt,  den 
drUehenden  Fingei-n,  heim  Oeffnen 
des  Quetschera  mehr  Fläehe  zu 
biotcn.  Ausserdem  finden  eieli  an 
jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei 
Ansachnitte  h,  und  zwar  von  sol- 
cher Breite  und  Entfernung,  dass 
die  bis  gegen  die  Mitte  reichenden 
AuBsehnitte  je  einer  Lamelle ,  der 
Drathstärke  und  Weite  des  Bügels 
der  anderen  Lamelle  entsprechen. 

Legt  man  nun  die  beiden,  so  adjustirten  Lamellen,  mit 
den  die  Bügel  tragenden  Flächen  gegen  einander  gekehrt 
KUBammen,  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Bftgel  sich  in  die 
Ausechnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über 
die  Enden  der  beiden  Lamellen  beiderseits  je  eineu  Abschnitt 
einer  Caoutchoucröhre,  so  ist  das  Instrumentchen  vollendet. 
Drückt  man  nun  mit  Daumen  und  Zeigefinger  die  beiden 
Blättehen  c  gegeneinander,  so  üffnct  sich  der  Quetschhahn 
und  schüesst  sich  nach  aufgehobenem  Drucke  sofort  wieder. 

Es  ist  anzurathen,  die  Caoutchoucringe  von  einer  nicht 
vuleanisirten  Caoutchoucröhre  zu  nehmen,  da  sich  vulcanieirter 
Caoutcliottc  nicht  gut  eignet.  Dass  man  den  Druck ,  den  der 
Quetsclier  auszuüben  hat,  nach  BelielH3n  reguliren  kann,  je 
nachdem  man  Abschnitte  von  engeren  oder  weiteren  Röhren 
verwendet,  oder  die  angewendeten  Ringe  mehr  oder  weniger 
gegen  die  Enden  der  Lamellen  hinausschiebt,  versteht  sich 
von  seihst,  so  wie,  dass  man  auch  in  der  Wahl  der  Breite  der 
Röhronabschnitte  ein  Mittel  hat,  eine  stärkere  oder  minder 
starke  Pressung  zu  erzielen. 


I 
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5)  Deber  die  Chinasäare- 

Die  uoch  unbekaimte  rationelle  Constitutioa  der  Cfainir 
Bäure  hat  C.  Graebe  (Ann.  d.  Ghcm.  u.  Pharm.  138,  197)  la 
einigen  Versuchen  veranlasst,  welche  zwar  noch  nicht  volles 
Licht  geben,  aber  doch  zeigen,  dasB  sie  mit  der  aromaüscbefl 
Reihe  in  naher  Beziehung  steht,  was  ja  auch  die  bis  jetzt 
schun  bekannten  Zersetzimgsweifien  in  Benzoesäure,  I^enolete. 
andeuten. 

Mit  5  Aeq.  Phosphorchlorid  erwärmt,  giebt  die  China- 
säure reichlich  Chlorwasserstoff,  dann  Pbosphoroxyohlorid 
und  zuletzt  bei  200<'  ein  stark  lichtbrechendes  Chlorid,  wel- 
ches mit  heissem  Wasser  oder  Alkalien  sich  sofort  zersetzt 
Aus  der  alkalischen  Lösung  scheidet  Salzsäure  eine  Säure 
aus,  die  bei  HO"  und  nach  dem  Umsublimiren  bei  150 — 170' 
schmilzt.  Ea  war  diess  ein  Gemenge  tob  Chlorbenzo^Bänn 
mit  Biehlorbenzogaäure,  welches  durch  Darstellung  des  Kalk- 
Salzes  getrennt  wurde.  Der  schwerlösliche  bichlorbenzoS- 
saure  Kalk  blieb  zurück  und  aus  dem  leichtlöslichen  Ealk- 
salz  abgeschieden  hatte  die  ääure  154"  Schmelzpunkt  und 
die  Zusammensetzung  €]H^C10j.  Das  Kaiksalz,  in  büscfael- 
fSrmigen  Nadeln   krystallisirt ,   bestand  aus  2{G^U^ClC»QJ] 

Es  ist  also  durch  Phosphorchlorid  aus  Chinasäure  Cblo^ 
benzoylehlorid  entstanden : 

€,H,e3=  I  ,^^^  +5PCI,  =  0,H,Cli0  +  5PÖCl3-f-SHCI. 
( (ny)a 
Schmilzt  man  Chinasäure  mit  der  3  — 4facheQ  Menge 
Kalihydrat,  Übersättigt  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  schüttelt  die  Lösung  mit  Äether,  so  erhält  man 
beim  Abdestillircn  des  Aethers  im  lläckstand  braun  gefäi'hte 
Carbohydrochinonsäure ,  die  sich  durch  Thierkohle  reinigen 
lässt.  Die  Krystalle,  aus  Wasser  abgeschieden,  haben  1  Hol 
Wasser  und  den  öehraehpunkt  lÖÖ«  (Hesse  201"). 

>iese  Beaction  ist  also  analog  der  Wirkuug  des  Broms 


e,Hgöa 


(He)3 


=  c,H„e^+Hj  +  2Hje. 
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6)  Hydromekonaaure  und  Hydrobomensänre. 

Die  Rednctionsproilucte  der  Mekon- ,  Komen-  und  Pyro- 
mekonsäure  durch  Natriumamalgam  hat  J.  y.  Korff  studirt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1S8,  191). 

Hydromekonaüure  hüdet  sich,  wenn  in  Wasser  suspendirte 
MekooBäure  mitNatnuniamalgam  behandelt  wird.  Man  fällt 
sie  aus  der  mit  Essigsäure  neutralisirteu  LUsung  durch  Blei- 
esaig  uud  zersetzt  das  Bleisalz  durch  SehwefelwasserBtofiF. 
Die  Säure  ist  unkrystallisirbar,  leicht  in  Wasser,  Schwerin 
Alkohol  h>Hlieb  und  daraus  durch  Aether  iu  Floken  fällbar. 
Sie  schmeckt  herb  und  säuerlich ,  wird  weder  von  Salpeter- 
säure noch  von  Brom  angegriffen  und  ist  zweibasig. 

Das  SUbersalz  fällt  uls  weisser,  kilruiger  Niederschlag, 
der  iu  viel  Wasser,  Ammoniak,  Kalilauge,  Salpetersäure  und 
llydrokomensäure  löslich  ist,  in  Alkohol  dagegen  uicbL  Ann 
amnioniakaliächer  Lösung  wird  beim  Kochen  Silberspiegel 
reducirt    Die  Analyse  ergab  die  Formel  -GTH^AgaO; +aq. 

Mai  Bleisah  ist  ein  amorpher  in  Uherschtlssigcm  Bieiessig 
oder  überscblissiger  Säure,  noch  mehr  aber  iu  ossigsaurem 
Kali  nndNatron  löslicher  Niederschlag,  welcher  bei  150"  seiu 
Wasser  verliert.     Er  besteht  aus  eiHsPb^G,  +  ?\Q  +  3  aq. 

Das  Barytsalz  ist  amorph,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Al- 
kohol löslich  van  der  Zusamniensetüung  ß,HsBa20i  +  4  aq. 
Das  Wasser  geht  bei  150"  weg. 

Das  Bleiaalz  litsst  vielleicht  die  Deutung  zu,  dasa  die 
Säure  4  Atome  ersetzbareu  Wasserstoff  enthält,  von  denen  2 
vorzugsweise  durch  Metalle  vertreten  werden.    Dann  dürfte 

vielleicht   der  Mekonsäure   die   Formel      ^  '   O,  und 

der  Hydroniekonaäure  die  Formel     '  „^[Oazukom- 

Ha' 
men,  die  letztere  ist  also  aus  ersterer  durch  Addition  von  6H 
entstanden.  Der  Versuch  das  Molekül  HO  durch  HJ  aus  der- 
Mekonsäure  zu  entfernen,  glückte  nicht,  es  entstand  nur  Comen- 
säure.  Ebeuso  wenig  wurde  Hydrumekousäate  dav^Ai  S*^- 
wnBaerstoff  angegriffen. 

fft/droA-omensäure  wird  wie  die  vonge  'ä"'äL.vw& 


aus  (ler- 
'  Comen-     ^m 


444  Noaten. 

Sie  ist  ebenfalls  eiu  unkrystallisirbarer  gelber  Synip  miti 
selben  Eigenschaft. 

Das  Silhersah  ist  in  Wasser  löslieh ,  in  Alkohol 
gegen  Licht  weniger  empfindlich  als  das  liydromekonEn 
Die  Analyse  gab  keine  übereinstimmenden  Zahlen.  Allen- 
falls lässt  sich  die  Formel  t^nH^AgjOj  annehmen.  Bromko- 
mensäure  eignet  sich  ebenfalls  leicht  zur  Darstellung  der  Hy- 
drokomen  säure. 


7)  Schwefelhaltige  Derivate  des  Toluole, 
Zu  seinen  früheren  Mittheilungen  (dies.  Journ.  98,  108) 
macht  C.  Märkcr  folgende  Nachträge  (Ann.  d.  Chera.  a 
Pharm.  UO,  86). 

Bmzylbisulßir  und  Metahmzylbi^Jßir  erhält  man  am  i5e- 
quemsten  und  reichlichsten,  wenn  Benzyl-  resjt.  Metabenzyl- 
Sulfhydrat  mit  ätherischer  Bromlösung  behandelt  werden. 
2€,Hs,S  +  Br,  =  €,  ,Hi,Si  +  SUBr. 
BenzylsulfUr  zersetzt  sich  mit  Brom  in  Bromtolnol  (Brom- 
benzyl)  und  Bromschwefel,  Benzylbisnlfür  wird  bei  100"  von 
Brom  nicht  angegriffeH,  bei  ISO''  und  Anwesenheit  von  Waeser 
s  eich  in  ein  Harz,  welches  Benzoesäure  enthält. 


A  ethylbenzy  Lmf/Ur, 


^jHs 


S  ist  ( 


B  stark  lichtbreehende 


Flüssigkeit  von  mercaptanähnlichem  Geruch  und  214  —  216* 
Siedepunkt.  Sie  wird  bereitet  durch  Behandlung  des  Ben^l- 
sulfhydrats  mit  Natrium  und  des  Produetes  mit  Jodäthyl. 

Das  Benzylsulfür- Quecksilber  C,H,HgS  giebt  mit  Jod- 
äthyl eine  gelbe  krystallisirende  Flüssigkeit. 

Toluylen,  mit  ätherischer  Bromttisung  versetzt,  liefert 
unter  Bromwasserstoffentwicklung  weisse ,  seideglänzende 
Krystalle,  die  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aether  und 
Benzol  sich  lösen.  Bie  schmelzen  in  sehr  hoher  Temperatur 
und  haben  die  Zusammensetzung  G^HjBr.  Laurent  erhielt 
ans  seinem  Stilben  Krystalle  von  ^^HuBr^,  welche  in  ihrer 
Eigenschaft  mit  den:  gebromten  Toluylen  Übereinstimmen. 

Mit  Wasser  und  Brom  bis  150»  erhitzt  giebt  das  Toluylen 
^£fyetalle  von  ^ijHgBr;,,  die  der  vorigen  Verbindung  2b>- 
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Mit  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Toluylen  in 
schwierig  krystallisircndes  ^,Hs(N0j),  beim  Kochen  aber  in 
hUber  mtrirte  Verbindungen. 

Durch  Behandlung  mit  Zinn-  und  Salzsäure  geht  das 
Nitrotoluylen  in  eine  Base  llherC,H5{NUj),  die  schwierig  rein 
darzustellen  ist  und  selten  in  weiBsen  Nadeln  krystallisirt 


8)  Hydrokaffeesäure. 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  theilt  d.  kaia,  Akad,  d.  Wisseusch, 
zu  Wien  mit,  dass  die  von  ibni  klti-zlich  hcscbriebcne  Kaffee- 
säure eine  um  2  Atome  Wasserstoff  reichere  Hydrokaffeesäure 
liefert,  wenn  mau  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt.  Sie 
entspricht  in  diesem  Betracht  vollkonimeu  der  Zimmtsäure 
und  Cumarsäure,  mit  der  sie  eine  Eeihe  bildet,  worin  der  Sauer- 
stoff Ton  Glied  zu  Glied  um  ein  Atom  steigt. 

Es  correspondiren  dann : 

Zimmtsäure  —  Hydrozimnitsäuro  (Homotoluylsäure, 

Cumarsiiure  —  Hydroeumarsäure  (MelilotBäure), 

Kaffeesäure  —  Hydrokaffeesäure. 

Die  Hydrokaffeesäure  ist  isomer  mit  der  UmbellBAure, 
Everainsäure  und  Veratrumsäure. 

Nach  einem  Versuch,  den  Herr  Malin  ausgeführt  hat, 
giebt  ferner  bei  derselben  Behandlung  die,  der  CumarBäare 
isomere  Paraeumarsäure  aus  der  Äloß,  eine  Hydroparacumar- 
säure,  welche  isomer  ist  mit  der  Melilotsfture, 

Die  beiden  neuen  Hydrosäuren  sind  gut  eharakteriairte, 
leicht  krystallisirende  Verbindungen, 

(Anz.  d.  kais.  Akad.  d,  Wissensch.  zu  Wien,  1 867.  No.  8.) 


9)  Glaukodot.  Daiiait,  Arscnkies. 
Dr.  G.  Tschevmak  hat  der  Wiener  Akademie  folgende 
Mittheilung  gemacht. 

Wie  bekannt  besitzt  der  Gtaukodot  fast  dieselbe  ehe- 
mische Zusammensetzung  wie  der  tesscrale  Kobattin,  doch 
zeigt  er  die  rhombiache  Form  des  Arsenkieses,  so  dass  sich 
eine  DiaiDrpbie  der  äubstanz  4ea  K-oXiaWAues  ia,\%\rii!A..,  ■wva 
folgendes  Sehern»  zeigt ;  Jj 


eoAsS 


tessoral  —  Eobaltin 


(rhoinbiscb  —  Glaukodotj,      ,     , 
FeAsS    rhombisch  —  AraenkieB  l  ^ 

Es  giebt  nun,  wie  die  biBherigen  Untersuehungen  zeigen, 
mehrere  Mittolgliedor  «wischen  dem  ArsenkieB  und  Olauka- 
dot,  welche  alle  die  Form  des  Araenkieses  aeigen  und  sowohl 
Eisen  als  Kobalt  enthalten.  Für  diese  wnrde  der  Name 
Danait  vorgeschlagen.  Das  Endglied,  der  eisenfreie  Glauko- 
dot,  ist  hislier  noch  nicht  bekannt 

Der  Glaukodot  von  Hakansbö  ist  auch  ein  Zwischen- 
glied der  isomorphen  Reihe.  Er  bat  die  Form  des  Arsen- 
kieses,  aber  eine  rötliliehe  Farbe,  ähnlich  wie  der  Kohaltln 
und  giebt  mit  Borax  direct  die  Kobaltreaction.  Die  Zusam- 
tnensetzung  hat  Dr.  E.  Ludwig  im  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Kedtenbacher  wie  folgt  bestimmt; 

Schwofel 19,S0 

Arsen 44,03 

Kobalt 16,00 

Eisen 19,34 


Da  nun  in  dem  von  Breithaupt  entdeckten  Glaukodot 
von  Huasko  24,77  p.C,  Kobalt  und  in  den  verschiedenen 
Danaiten  3  bis  9  p.C.  gefunden  wurden,  so  steht  das  Mineral 
von  Hakansbö  zwischen  diesen  Gliedern  in  der  Mitte. 

Bezüglich  der  Dimorphie  ist  die  Beobachtung  nicht  un- 
wichtig, dass  mit  dem  letzteren  Mineral  auch  Eobaltin  von 
der  gewöhnlichen  Form  (Pentagondodekaeder,  Hesaßder, 
Okta^'der)  verwachsen  vorkommt,  also  die  Substanz  -GoAbS 
an  derselben  Stufe  in  rhombischen  und  in  tesseralen  Kry- 
etallen  auftritt.  Bei  den  Danait  (oder  Kobaltarsenkies}  ge- 
nannten Zwischengliedern  zeigt  sich  ein  grösserer  Formen- 
reichthum  als  bei  den  Uhrigen  Mineralien  der  Keihe.  Ausser 
Endflächen,  dem  aufrechten  und  Querprisma,  wurden  zweierlei 
Pyramiden  und  in  der  Zone  des  Längenprisma  sechs  ver- 
Bchiedenc  Priameu  beobachtet.  Wegen  des  geringeren  Ko- 
baltgehaltes  zeigen  diese  Mineralien  nicht  mehr  die  dii^ 
Kobaltreaction. 

(Anz.  d.  Wiener  Akad.  T867."KB.*a 


10)  Ein  Verfahren  zur  Darstelinng  von  krygtallisirtem 
Oxalsäuren  Kalk 
giebt  Em.  Mouier  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1013).  Er  bediente 
sich  nicht  wie  Fremy,  bei  Darstellung  von  Krystallen  unlöe- 
lieber  Körper,  porüser  Gefässe  oder  Membranen.  Rein  Ver- 
fahren ist  folgendes:  In  ein  Gefäss  vun  8^10  Cm,  Oeffunng, 
das  eine  eoncentrirtere  LOsung  von  Kalksaecharat  enthält, 
bringt  man  vorsichtig  eine  verdünnte  Lüsung  von  Oxalsäure 
(2  —  3  Thle  auf  100  Tb.  Wasser).  Die  Oxalsäurelöeung 
schwimmt  auf  der  Kalklösung,  und  bildet  langsam  schöne 
Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk.  Um  recht  viel  Krystalle  zu 
erhalten ,  stellt  man  Ilolzatäbchen  in  das  GelUss.  Nach  der- 
selbeu  Methode  kann  man  auch  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  in  sehr  schönen  Rrystallen,  darstellen. 


11)  Üeher  ein  Verfahren  im  Wilkinaon'schen  Ofen  Wolfram 
mit  Gusseisen  zn  verbinden. 

Iie  Oaen. 
(Compt.  rend.  t  88,  p.  SGT.) 
Mir  ist  es  gelungen  ein  Verfahren  zu  linden,  nm  Wolfram, 
das  aus  dem  Wolframmineral  redueii-t  war,  mit  Gusseisen  zu 
verbinden.  Da  da»  Wolfram  nach  der  Reduction  pulver- 
fönnig  ist,  so  ist  es  schwierig,  es  mit  einem  andern  Metall  in 
Fluse  zu  bringen ,  wenn  man  nicht  Reverberirüfen  anwendet, 
wobei  grosse  Mengen  von  Wolfram  verloren  gehen  oder  die 
Verbindung  in  Tiegeln  bewii"kt,  die  aber  wieder  für  die 
Industrie  zu  theuer  sind.  Unter  diesen  Umständen  scheint 
mir  mein  Verfahren  viel  vortheilhafter ;  es  besteht  darin,  dass 
man  Agglomerate  bildet,  welche  dem  Feuer  genllgend  wi<ler- 
stehen  und  doch  die  Vereinigung  der  Metalte  nicht  hindern. 
Um  diess  zu  erreichen,  nahm  ich  vollständig  trocknen,  zu 
feinem  Pulver  geriebenen  Aetzkalk,  mengte  ungefähr  100  Tb. 
des  redueirten  Wolfram  mit  10  Tb.  Kalk,  und  trug  diess  Ge- 
menge unter  starkem  Umrllhren  in  geschmolzenen  Theer  oder 
Asphalt  (du  brai  ou  du  goudron)  ein.  Wenn  nöthig,  erhitzt 
1  wieder  und  fllgt  von  Neuem  Theer  lü,  ao  dw** 


iiizi      ^ 


448  Hotizeii. 

Masse  naeU  dem  Erkalten  in  Stücke  theilen  läast.  Diese 
werden  dann  bo  gros»  geformt  als  man  sie  braucht:  ich  iialim 
sie  fauBtgroas.  Die  ßeschiekuug  des  Ofens  bestand  aus  ab- 
wechselnden Lagen  der  Körper,  die  zusammen  scbmelzen 
flollten.  Nachdem  man  wie  gewübnlicb  eine  Schicht  Coko 
auf  den  Boden  des  Ofens  gegeben  bat ,  bringt  man  darüber 
eine  Schicht  von  der,  wie  oben  angegeben  hereiteteu,  Asphalt- 
masse,  darüber  wieder  etwas  Coke,  damit  das  Wolfram  besser 
YOr  Oxydation  geschützt  werde ;  hierüber  bringt  man  eine 
Schicht  Gusseiaen  und  Zuschlag,  etwa  die  Hälfte  von  der 
Menge,  die  man  gewöhnlich  nimmt,  wtsil  schon  Kalk  in  der 
wolframhaltenden  Masse  enthalten  und  zuletzt  trägt  man 
wieder  eine  Cokeschicht  ein.  lu  dieser  Aufeinanderfolge  der 
Schichten  fährt  man  in  der  Beschickung  des  Ofens  fort 

Diese  Beschickung  lässt  sich  auch  aus^hren,  wenn  der 
Ofen  im  Gange  ist;  in  diesem  Falle  genügt  es,  die  Materialien 
in  der  Reihenfolge  wie  ich  eben  angegeben,  durch  die  Gicht 
einzutragen,  während  jedoch  daa  Gebläse  abgestellt  wird 
Ehe  man  das  Metall  in  die  Formen  giesst,  rührt  man  am, 
damit  es  möglichst  homogen  werde.  Nach  der  eben  beschrie- 
benen Methode  habe  ich  in  diesem  Jahre  in  der  Gieseerei  des 
Militärhafens  zu  Brest  gearbeitet,  wo  ich  mich  zur  DarstelloDi; 
derwolframhaltigeaMisohunghauptBächlichdesmineralischai 
Theors  bediente.  Der  Wilkinson'sche  Ofen,  den  ich  anwen- 
dete und  der  bald  kalt,  bald  heiss  beschickt  wurde,  batt« 
0,76  M.  innere  Weite  und  von  der  Sohle  bis  zur  Gicht  2,60 M. 
Hühe.  Jede  Schicht  GuBseisen  betrug  100  Kilo.  Die  Analysen, 
die  in  der  Eeole  des  Mines  zu  Paris  angestellt  worden  sind, 
aeigten ,  dass  der  grössere  Theil  des  Wolfram  sich  mit  den 
Eisen  verbunden  hatte.  Das  bei  der  heissen  Beschickang  CDt- 
atehonde  Metall ,  für  das  ich  das  stärkste  Verhältniss  von 
Wolfram,  nämlich  13,375  Kilo  auf  100  angewandt  hatt«,  ent- 
hielt im  Mittel  6,84  p.C.  Wolfram.  Diess  Verfahren  kann 
daher  mit  Vortlieil  angewandt  werden,  wo  es  sich  danim 
handelt,  einem  Gusseisen  grössere  Quantitäten  von  W«lfrain 
hinzuzufügen. 
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LIX. 

Kleinere  Bemerkungen. 

Von 

J.  G.  Gtontele. 

I.  Ueber  Priedel  und  Craft's  Silicononyl-Alkohol. 
(Compt.  rend.  t.  61,  792 ;  dies.  Journ.  98,  53.) 

Durch  BehandelD  der  Verbindung  Si(C4H5)2 +  Si(C4H5)2 
mit  Chlor  unter  Abkühlung  erhielten  die  oben  Genannten 
unter  anderm  bei  gebrochener  Destillation  ein  .bei  125^  sie- 
dendes Product  von  der  Zusammensetzung 

Si(C4H5)2  +  Si(C4H5)(C4H4Cl)  =  CCIC2H3  + 

CH(Si(C4H5)2  +  SiC4H5), 
welches  aber  nur  in  geringer  Menge  erhalten  wurde.  Diese 
Verbindung  zei*setzt  sich  mit  essigsaurem  Kali  unter  den  an- 
geführten Verhältnissen  in  KCl  und  COC2H3  +  CH(Si(C4H5)2 
+  SiC4H5),  CO2  +  COC2H3  und  der  so  entstandene  essig- 
saure Aether  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  den  Alkohol 
COCjHa-f  eH(Si(C4H5)2  +  SiC4H5)HO  und  essigsaures  Kali 
zersetzt 

Die  Verbindung  COC2H3  +  CH(Si(C4H5)2  +  SiC4H5)HO 
entspricht  COC2H3  -f-  CHC2H3,HO  dem  sogenannten  Isopropyl- 
alkohol ,  nur  ist  darin  statt  C2H3  ==  (CH2  +  CH)  die  Verbin- 
dung Si(C4H5)2  +  SiC4H5  =  (Si2Ci2Hx5)  als  Supercarbür,  ent- 
sprechend C(C4H5)2  +  C(C4H5)  =  (Cx4Hx5)  enthalten.  Sie  ist 
also  ein  wirklicher  Alkohol ,  in  welchem  2  C  durch  2  Si  ver- 
treten  sind. .  Er  wird  ein  Aldehyd  oder  Aceton ,  aber  keine 
Säure,  und  ein  Amid  geben,  ganz  wie  ein  anderer  Alkohol. 
Mit  PCI5,  Pßrj  werden  die  Chloride,  Bromide  entstehen.  Das 
wichtigste  in  dieser  Entdeckung  aber  dürfte  sein ,  dass  datmt 
der  Streit  über  das  Atomgewicht  von  öi  abgethan  ist,  indem  daraus 
hervorgeht^  dass  Si02,  mcht  Si03,  d.  h.  das  mit  O2  nicht  mit  O3 
m  üer  Kieselsäure  verbundene  Quantum  Silicium  als  das  Atomge- 
wichi  zu  betrachten  ist,  Dass  Si  wirklich  im  Kohlenwasserstoff 
enthalten  ist,  wird  sieh  zeigen,  indem  dieser  Alkohol  durch 
oxydirmde  Mittel  nicht  erst  SiO^ ,  sondern  CO^  V\fifersv.  ^vt^ 

Joan.  /.  ja-Mkt.  Chemie.    C.  8.  ^ 
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Einige  der  Löwig' sehen  Slnnnäthyle  scheinen  eine  älin- 
liehe  Ziwarameneetzuag  zu  haben,  was  um  so  wahrBehein- 
lieber  ist,  da  sie  dureb  Einwirkmiy  vou  Jod  auf  Sü(CjH.,f, 
entstanden  sind.  Hierdurch  oder  duroh  Gl  entsteht  ohn« 
Zweifel  ein  ganz  analoges  Product  wie  das  Silicononyleblorid 
ist,  welebeedein  entsprechenden  Alkohol  zugehört,  der  daraas 
aaf  demselben  Wege  auch  herstellbar  sein  muss. 
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n.  Ueber  den  Siedepunkt  der  Aether  nnd  Alkohole  nnd 
entsprechenden  Salfflre  und  Sulfliydrate. 

A.  Cahours  macht  iuCoinpt.rcn(1.60,  1147  (dies-Jouni. 
98, 199)  auf  ein  eigenes  Verhältnissiwispben  den  Siedepunkten 
der  mit  Schwefel  oder  Sauerstoff  verhiiudenen  sogeuannteo 
Alkobolradicale  aufmerksam,  Er  findet  bei  den  SulfUreu 
Überall  ein  allmabliehes  Aufsteigen  des  Siedepunktes  in  dem 
Maasse  als  das  Aequivalent  des  Kohlen wasserstüfls  zuninimf, 
was  nach  ihm  ganz  mit  den  allgemeinen  Gesetze»  Überein- 
stimmt; dagegen  lindet  er  bei  Verbindungen  die  sieh  vom 
Wassertypus  ableiten,  dass  der  Siedepunkt  überall  niedriger 
ist,  als  beim  Wasser  selbst  und  was  das  Bemerfeenswertlieste 
sei,  dass  die  Aether,  welche  durch  Substitution  von  2  Aeq- 
der  Kohlenwasserstoffe  C.jHj,C,H5jCi;H,  im  Typus  entateben, 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  als  die  eulsprechonden 
Alkohole,  in  denen  nur  I  H  substituirt  ist.  Der  Vf.  begnltgt 
sich  einstweilen  damit,  auf  diese  Umstände  aufmerkeaiu  zu 
machen. 

Wenn  man  zu  einem  Schloss  den  rechten  ScblUssel  nicht 
bat,  eo  kann  man  es  damit  nicht  öffiien.  Hier  möchte  esaic* 
ebenso  verhalten.  Vielleicht  liegt  das  Benierkenswcrtheste 
in  den  vorliegenden  erwähnten  Thatsachen  Uberbaupt  darin, 
d(tss  die  gimannlen  ferbindimgen  eben  nicht  dein  Wassertypia  im- 
gehören.  Weil  HS  viel  fluchtiger  ist  als  HO,  so  sollte  Q^Vi^,^ 
auch  viel  fluchtiger  sein  als  C^HsiO.  Diesa  ist  eine  gani 
richtige  Folgerung  von  Cahours,  wenn  C^Hj  !H  vertretend 
gedacht  wird.  Dass  nun  aber  gerade  das  umgekehrte  Statt 
findet,  ist  för  diese  Annahme  eine  Schwierigkeit.  Indeseen 
iMgt  man  meiner  Annahme,  dass  CiHgjS  =  CSH  -f-  CH,; 
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und  der  entsprechenden  Sulftire  und  Sulfhydrate.  45 1 

CjHsjO  =  COH  -f-  CH2  ist,  d.  h.  diese  Verbindungen  suhsütuirte 
Kohlensäuren  sind ,  so  fallen  diese  Schwierigkeiten  bei  einem 
ganz  einfachen  Baisonnement  hinweg.  CO^^  ist  viel  flüchtiger 
(üs  CS^*  Es  ist  daher  auch  COH  viel  flüchtiger  als  CSH,  also 
auch  COH'\'  CHc^  viel  flüchtiger  als  CSH-^  CH^  und  es  liegt  also 
hier  nichts  vor^  das  rächt  vorauszusetzen  wäre. 

Betrachtet  man  nun  das  Verhalten  der  Alkohole  und 
Mercaptane  hinsichtlieh  ihrer  Siedepunkte,  unter  der  Voraus- 
setzung ,  dass  sie  die  Hydrate  und  Sulfhydrate  dieser  Aether 
und  Sulfüre  seien  und  berechnet  man  die  Siedepunkte  aus  dem 
arithmetischen  Mittel  der  Siedepunkte  beider  Bestand theile, 
so  hat  man 

1)  für  Methylalkohol  ^^_><l^^^±^_im  _  ,,^,,^ 

d«  h.  der  Siedepunkt  ist  noch  \%^  höher  als  das  arithmetische 
Mittel  des  Siedepunktes  von  1  At.  Methyläther  -f  ^  ^^*  ^^' 
Verfährt  man  ebenso  mit  Aethyläther  -f"  HO,  und  Propyl- 
äther  -|-  HO,  so  berechnet  sich  der  Siedepunkt: 

2)  für  Aethylalkohol  =  47,6, 

3)  für  Propylalkohol  =  74,5. 

Man  muss  bei  2)  noch  30^',  bei  3)  21,5<^  hinzuaddiren,  um 
die  wirklichen  Siedepunkte  zu  erhalten.  Jedenfalls  ersieht 
man  hieraus ,  dass  wenn  die  Aether  flüchtiger  sind  als  HO, 
wenn  sie  sich  mit  HO  verbinden,  ihr  Siedepunkt  steigen  tnuss, 
und  dass  e?^  sich  noch  über  das  arithmetische  Mittel  des  Siede- 
punktes der  Bestayidtheile  erhebt.  Werden  die  Siedepunkte  der 
Aether  dagegen,  etwa  wie  bei  COH  +  CHC^aHia,  höher  liegen 
als  der  des  Wassers ,  so  werden  die  Alkohole  dieser  Aether 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  erhalten  als  der  der  Aether  ist;  er 
wird  aber  doch  um  einiges  höher  liegen ,  als  derjenige^  der  sich  als 
ctrithmetisches  Mittel  aus  dem  Siedepunkte  beider  Bestandtheile 
berechnet. 

Zwischen  Sulfüren  und  Mercaptaueu  findet  nun  aber 
ganz  das  nämliche  Verhältniss  Statt.  Der  Kochpvnkt  aller 
Suißu-e  liegt  höher  als  der  Kochpunkt  von  HS,  Die  Verbin- 
dungen derselben  mit  HS  erhalten  dadurch  einen  niedrigeren 
Siedqnmkt  als  sie  selbst  haben,  aber  doch  einen  etwas  höheren, 
als  sich  tms  dem  arithmetischen  Mittel  der  Kochpfuafdcte  der  ße.- 
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siandiheile  ergiebi.    Berechnet  man  Bii  den  Sied#pnnkt  wie  fttr 
die  Alkobole,  so  ergiebt  sich  fUr 

CSH  +  m)HS^'^^"'+;;^<-^='"'^    0,6.    (1) 

für  CSH-fCH(C2H3mS  =  45,1»  (2) 
d.  h.  man  inuBs  bei  (1)  19,4",  bei  (2)  17,9"  hinzulegen,  um  (kB 
wirklicbeti  Siedepuukt  zu  erbalten;  oder  er  ist  ebenso  ge- 
stiegen, wie  ea  bei  der  Verbindung  der  Aether  mit  HO  der 
Fall  iBt  und  die  Zahlen  zeigen  sogar  etwas  Annäherndea  be- 
treffend die  Erhebung  des  Siedepunktes  Über  das  arithue- 
tisehe  Mittel.  Man  siebt  also,  dass  hier  keine  Verachieden- 
beiteil  zwischen 0-  und  S-Verbindungen,  was  die  Verhältnigse 
ihres  KochpunktCB  betrifft,  vorliegen,  die  sieb  nicht  beiden 
Alkoholen  und  Meroaptanen  daraus  erklären  Hessen,  das» 
erstere  Verbindungen  der  Aether  mit  HO,  letztere  der  SnlfUre 
mitHH  sind  und  dass  bei  den  Alkoholen  und  Merkaptanen  der 
Unterschied  hauptsächlich  auf  dem  der  Kochpuukte  von  HÜ 
und  Hä  beruht.  Andererseits  kann  man  nicht  umbin,  in 
diesen  Verbältuisseu  eine  BestHtigung  der  Annahme  zu  finden, 
dass  Alkobole  und  Mercaptane  erstere  Verbindungen  der 
Aether  mit  HO,  also  Hydrate,  letztere  tiulfliydrate  der  Hcbwe- 
feläther  sind  und  die  Wasser- Typentheorie  hat  noch  niehte 
gezeigt,  was  ebenso  sprechend  ftlr  ihre  Aufstellungen  wSre, 
wie  die  Eingangs  erwähnte  Folgerung  aus  der  Annahme  8ub- 
stituirter  Kohlensäuren  in  diesen  Verbindungen, 


m.  Ueber  ßenzylamin  nud  Toluidin. 
Cannizzaro(Compt.rend.60. 1207;  dies.Jouru.98,5«4) 
bat  durch  seine  UnterBucbungen  Über  das  Benaylamin  darge- 
than,  dass  diese  Base  und  das  gleich  zusammengesetzte  l'oliii- 
dinnicA(  iiimUisc/i,  sondern  mir  isomer  sind,  und  nimmt  demzufolge 
in  beiden  verschiedene  den  HinNHa  vertretende  *Off(«ann(fÄa- 
äicate,  doch  von  gleicher  Zusammensetzung  an,  wovon  er  dal 
Ita  Tohiidin  enthaltene  h'ressyl  nennt  Diesa  würde  ergeben, 
dass  Tohädin  Kressyiamin  wäre,  was  indessen  völlig  unwahr- 
scheinlich ist.  Der  Kressylalkohol  dem  der  Krcssylwaseer- 
tofftljjHs  isomei-  mitToluol  entsyricbt,  giebt  nämlich  weder 
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■Pire  noch  Aldehyd,  iijt  also  wahrscheinlich  C(C4H)j  + 
COC,H„UO  uad  ilem  Pheuylalkohol  C(C4H)3  +  COCiHs,HO 
homolog;  Toluol  kann  also  niehtC(C4H);  -|-C0C4]^  sein,  denn 
auf  folgende  Weise  kann  daraus  ja  Bcnzylalkohol  dargestellt 
werden.  CUi  +  CBC,^H,.  CHCl  +  CHCiHs  uud  daraus  CHO 
+  CHC,iHs,  HO  (durch  Behandlung  von  (CHCl+CHCijHj) 
mit  essigsaurem  AgO  und  dem  essigsauren  Bonzylosyd  mit 
KO.HO).  Der  Benzylalkohol  ist  also,  und  somit  Benaylamin,  ein 
Derivat  von  Toluol,  wie  eeauch  Toluidin  ist,  und  es  kann  also 
das  verschiedene  Verhalten  nicht  in  der  Verspbiedenheit  des 
Kohlenwassei'stoffCi^H,  liegen,  der  iniNH.,  den  H  substituirt. 
£me  Ursache  muss  es  mdess  geben ,  und  diese  seheint  sieh  aus 
folgendem  zu  ergeben ; 

.Zersetzt  man  nämlich  Beuzylchlorür  CHCi  +  CHC,sHs 
mitNHHU,  so  tritt  i  H  zu  HCl  zusammen,  und  das  öupercarbttr 
CH  +  CHCiiH,  =  C|,H;  tritt  an  die  Stelle  dieses  H  zu 
NHH(C,,H,).  Man  muss  annehmen,  daas  es  an  die  Stelle  des 
änssersten  H  MolokUls  tritt,  wie  es  die  Formel  ausdrückt. 

Nitrotolucn  ist  entweder  C0H  +  CHC|jH6,N0j  salpetrig- 
saures  Benzyloxyd,  oder  NOj(CnHi)  siibstituirte  NOj.    Wie 
man  aber  auch  diese  Verbindung  betrachten  mag,  so  wird  doch 
der  Vorgang  hei  der  Ktduetion  folgender  sein.  Es  entsteht  erst 
N(C,4H;)    (NO^CijHt)  —  40  =  NCjH,  =  Azotoluol.     Diese 
Reduetion  oder  SauerstoÖentziehung  mag  nun  durch  H,  oder 
Na  erfolgen,  wie  A.  Werigo,  BulL  de  1'  acad.  imperial  de 
gcience  de  St.  Petersb.  t.  8,  p.  315  neulich  wieder  gezeigt  hat, 
Bei  weiterer  Einwirkung   von  disponirtem  H  entsteht  aber 
nun  nach  einander  NC,4H;,H,  dem  Typus  NO^daunNCuHuHH, 
Toluidin  dem  Typus  NO^  oder  NH,  entsprechend.   Der  Unter- 
i>chied  zwischen  Toluidin  und  Beuzylamin  liegt  also  in  der 
Anordnung  der  Bestand theile,  wie  sie  sich  aus  dem  vorher-   j 
gehenden  ergab.     Wenn  alle  3  H  in  NHj  durch  Ci^Ht  ersetzt  | 
werden ,  ob  man  uun  von  Toluidin  oder  von  Benzylamin  aus  j 
die    weitere   Substitution   des  H    durch    (CnH,)    vermittelet  J 
(CliCI -[-CHCijHä)  voiTiimmt,  so  sollte  es  sich  zeigen,  dasfl  1 
man  ein  identisches  Product  erhält^  das  immer  N(C|4H7)s  sein  J 
mnss,  in  welcher  Reihenfolge  auch  die  Substitution  erfolgte.  | 

Adasaen  findet  Gannizzaro,  dass  die  ¥!a^ 
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Dibfnitfllohüdin  und  diede8  7>-iÄCTi7y/«mi>utIemohngeachtet  «Ar 
perschifdeti  x'tnd;  erateies  hat  einen  Schmelzpunkt  von  54,5 
hiB  lih'^,  letzteies  von  93"  und  erstcrea  zeichnet  sich  noch  da- 
durch BU9,  dafis  66  sich  am  Lichte  verändert,  und  eine 
schwächere  Rase  ist,  nnd  er  Bchliesst  ebendaraus  auf  die  Ver- 
Rchiedenheit  der  in  N(C|  iR,)^  Hulistituirendeii  einzelnen  Koh- 
lenwflspierRtoffe ,  welche  er  auch  auf  die  im  ToMiim  «üd  Ben.- 
zylnmin  hefindKchen  überirfigt. 

Da  dasDibenÄjltolnidin  eine  schwache  Base  ist,  so  Hesse 
flieh  daraus  folgern,  dass  dasselheNfC,  [H^)}  sei,  dem  dieAni- 
moniake,  worin  3  H  durch  Supprcarhöre  ereetzt  sind,  sind  es 
gewöhnlich,  auch  wird  die  Substitution  in  NC,,H;,Hn  leicht 
vnr  «ich  gehen,  da  der  H  am  wenigsten  von  N  geliunden  seit 
wird.  Bei  der  liild^my  df.i  sogenannten  Trihenzylamin  knm 
nher  ein  anderes  Verhältnisx  eintreten.  Nimmt  man  an.  dasselbe 
sei  NHH(CuH;)  =  NHH(CH2  +  CC|sHs),  so  ist  es  möglicli, 
dasshei  der  Einwirkung  von  (CHCl-l-CHC.jHs)  d.h..Benzyl- 
chlorlir  nicht  der  H  in  NHH  des  Ammoniaks,  sondern  der  de« 
Superrarburs  CHj  +  CC,.jH^  angegriffen,  und~durch  CnH,  er- 
setzt wird.  In  diesem  Falle  sind  2  Basen  tnit  2  rerschieäen» 
Supercarhüren  mriglich,  nämlich : 

1 )  NH(CHC,  jH,  4-  CC|  j  H,),C,  4H,  =  NHC„H„C,sH, , 

und 

2)  NHH(C(C|iH.)2  +  CC|^H,=NHH(C,iH,|,) 

welche  alle  dieselben  Elemente  wieN{C|jHT)3  enthalten.  Beide 
Basen  mltssen  hfihere  Schmelzpunkte  zeigen,  da  eieSupercar- 
höre  von  höherem  Atomgewichte  enthalten. 

Diese  Anschauungsweise  ist  zwar  neu.  aber  alle  Kakim- 
wmsermffe  höherer  Art  bilden  .tich  mif  diese  fVeise.  Au« 
CHi  +  OH  wird,  wenn  H  durch  O2H3  ersetzt  wird,  suecesaivB: 

CHC^Hj  +  OH = c,  H, ,  (c  ta a,K  +  on) = c^e^,.   C(C,n,), 

+  C(C,Ha)  =  C,H„  u.  8.  w.  Aus  CH,  +  CH,  wenn  H  durch  Aethyl 
ersetzt  wird,  oder  durch  Aethyl  und  Methyl  entstehen  die  noch 
hßheren  Arten.  Es  kann  also  auch  hier  der  Fall  der  Snper- 
carbilrhildung  eintreffen,  dann  ist  es  zwar  richtig,  dajm  in 
beiden  lelHeren  Basen  verschiedene  k'nhlenn>asxersloffe  eniknllfn 
xmd,  nicht  aber  im  Tohädin  imd  Bemylimin. 

WeunHelLll}er  d\6»et\  GegCöstawd.  ausführlicher  erwähut 
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habe,  so  will  ich  damit  nur  zu  Versuchen  veranlassen,  beide 
Basen  noch  einer  Substitution  mit  Hülfe  z.B.  von  CC1H  + 
CHC2H3,  Aethylchlorür  zu  unterwerfen,  denn  man  sieht,  dass 
wenn  Base  2  die  oben  entwickelte  theoretische  Zusammen- 
setzung hat,  in  ihr  noch  die  2H,  die  zumNHa  Typus  gehören, 
durch  Aethyl  müssen  ersetzt  werden  können. 

Dass  Kohlenwasserstoffe  so  entstehen,  wie  ich  gezeigt 
habe,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Reactionen. 

CCIH  4-  CHj  4-  CCIH  4-  CHGjHg  4-  2Na  = 

Methylchlortir     Aethylchlorür 
==  CHj  4-  CH(C4H5)  =-  Propylwaßßerstoff  4-  2NaCl. 

Femer 

CCIH  4-  CH,  4-  (CCIH  4-  CHC4H5)  4-  2Na  = 

Methylchlortir  4-   Propylchlorttr 
CHi  4-  CHCCgH,)  =  Butylwasserstoff  4-  2NaCl  u.  s.  w. 

Indessen  soll  dieser  Gegenstand  noch  in  folgendem  weiter 
besprochen  werden 

Die  Zimmtsmre  war  seiner  Zeit  das  erste  Exempel  künst- 
licher Darstellung  aus  Benzylaldehyd  und  der  durch  Chlor 
substituirten  Essigsänre  COCI  +  COC2H3,  d.h.  Chloracetyl. 
Da  die  Zimmtsäure  wegen  ihres  Verhaltens  gegen  oxydirende 
Säuren  nicht  als  Alkohol-Aldehyd  etwa  als  CO  +  COC12H5 -|- 
CHC2H3  +  CO,HO  angesehen  werden  kann,  in  welchem  Falle 
sie  sich  wie  salicylige  Säure  verhalten  mtisste,  so  muss  bei 
ihrer  Bildung  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  entstanden  sein, 
der  CißH^  ist,  denn  sie  ist  CO2  +  CO(C,6H7)HO.  Die  Bildung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  ersieht  man  aus  folgender  Gleichung 

(COCl  4-  COC4H3)  4-  (COH  4-  COCisHb)  =» 

Chloracetyl  Benzylaldehyd 

CO,  4-  COCHj  4-  C(Ci4H5)H0. 

Die  erste  Einwirkung  beider  Reagentien  giebt  wohl  das 

Product 

CO2  +  COC2H3  +  CO  +  CCi2H5,HCl. 

Bei  der  zweiten  werden  aus  C2H3 1  At  H  weggenommen, 

um  CO-f-CCi2H5  in  CX4H5  zu  verwandeln,  und  HO  zu  bilden 

und  dieses  Supercarbür  ersetzt  nun  in  dem  Rest  von  C2H3  = 

CjELj  1  Atom  H,  so  dass  der  neue  Kohlen wassetÄtoff  ^\ä^ 


I 
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CHj  +  C0,jH5  =  0,hH;.  DieEeBipAure  ist  so  in  Zitnmtsätire 
UbergefUlirt,  das  Methyl  in  ihr  ist  zu  CUj+C{C,,Hj)  ge- 
worden. 

Beim  tichmelxen  der  ZiiiimtBänre  mit  Kslihydrat  nimmt 
CnH,  1  Atom  0  auf,  und  seine  Stelle  wird  durch  H  ersetKt. 
Es  entsteht  CO^  +  C0(CH2  +  CH},KO  +  CO  +  CC,,U,.  DieWB 
CO  +  CC|iHs  nimmt  1  Atom  HO  auf  m  COH  +  COC,iHs 
Benzylaldehyd  und  verhält  gich  nun  ge)i;eD  schmelzendeB  Kali 
weiter  wie  diesem.  Man  erhält  eesigBaureB  und  benzoSBaurvs 
Kali.  Oxydirende  Körper  mÜBsen  so  erst  COj  +  CO(CH.j  + 
CC|,Hs)HO  in  COi  +  CO(CHj  -[-  COjHO  +  CO  +  CC,iH,  ver- 
wandeln ;  aber  CO.j  -f  CO{CUi  -f  C0)2H0  =  COH -f  COU,C0j 
-f-  COH,HO  =  Glykoleäure  und  CO  -f  CChHb  +  HO  =  Benx- 
aldefayd. 

Forseht  man  der  Ursaehe  nach,  welche  hei  der  Zinimt- 
Bäure-Bildung  die  Constitution  den  neuen  Kohlen wasaerstoffa 
veranlasste ,  so  ergiebt  es  sich,  daes  es  die  Affinität  des  H  zu 
0  und  zu  Ol  ist.  Es  ist  daher  ganz  gewiss,  das»  Essigsäure- 
Anhydrid  mit  Bittermandelöl  orhitzt,  entweder  fUr  sirh  oder 
mit  PO5  ebenfalls  die  Zimmtsäure  liefern  werden. 

Frankland  und  Duppa,  Joum,  of  tbe ehem.  spc.  Vol. S, 
p.  1-33;  dies,  Journ.  97,  223  veröffentlichen  die  Bildung  einer 
Reibe  ähnlicher  der  Ameisensäure  und  Acrylsäwe  homologer 
Säuren.,  ans  den  vtirher  von  ihnen  dnrgesletlleti  Aldehyds^wen, 
die  ich  näher  zu.  besprechen  gedenke.  Wenn  nämlieh  auf 
Diaethoxalsäure-Aether,  wovon  die  Säure  COH  -\-  COC,Hs  + 
COj-fCOCjHjjHO  ist,  PhnsplioiKuperchlorid  einwirkt,  so  er- 
folgt hier  eine  ähnliche  Reduction.  Es  bilden  sich,  köonte 
man  sagen,  2  At.  HO,  um  sieh  mit  PCl^  in  PO^Cl,  und  2HCI 
umzusetzen.  0  und  H  werden  aus  dem  Aldehyd  gebildet, 
und  es  entsteht  eo  in  der  Säure  ein  neuer  Kohleuwasseretoff, 
so  dasB  sie  wird  COj -|- CO(CHC^Hj +  CC4HSJ ,  HO.  Statt 
des  HO  bleibt  tiberall  der  Aether  in  Verbindung.  Diese 
Säure,  die  Aelhijla-olonsäure  genannl  ivta-de ,  verhält  sieb  ganz 
wie  die  Zimmtsäure  heim  Schmelzen  mit  Kali.  C^R,  darin 
nimmt  aus  I  At,  HO  1  0  anf  und  wird  zu  CO  -f  Ct.',Ha,  derH 
ersetzt  dieses  CjHj,  so  dass  die  Säure  COj  -f-CO(CHOtHj^ 
CHJHO=  COi  -f  COCaH-,  HO  zuvörderst  entsteht« 
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CO  +  CC2H3  =  C4H,0  +H0  =  COH  +  COC2H3  =  Alde- 
hyd, was  mit  schmelzeiidem  Kali  sofort  Essigsäure  giebt. 
Diese  Säuren  verhalten  sich  ganz  wie  Zmmtsäure,  Man  wird 
sie  auch  auf  demselben  Wege  erhalten,  wie  diese,  ohne  die 
Aldehydsäuren  erst  herzustellen,  also  ohne  erst  mit  der  Zuftt- 
gung  von  Kohlenwasserstoffen  zu  Oxalsäuren  Aetheru  anzu- 
fangen. 

Die  von  Frankland  und  Duppa  abgehandelten  Säuren 
gaben  Producte,  die  sich  aus  folgenden  Formeln  sofort  er- 
geben. 

Diaethyloxalsäure :  ,,^ 

COH  +  COC4H5,  CO.2  +  COC4H5,  HO  —  2U0  =  CO2  + 
CO(CHC4H5  +  CC4H3)HO  =  Aethylcrotonsäure. 

Äethmethoxalsäure : 

COH  -f  COC2H3  +  CO2  +  COC4H5 ,  HO  —  2H0  ==  (CO2  -t 

COCHC2H3  +  CC4H3)  HO  =  Methylcrotousäure. 

Dimeihyloxalsäure: 

COH  +  COC2H3  +  CO2  +  C0C,H3,  HO  -~  2H0  =  CO2  + 

COCCHCjHa  +  CCaHjHO  =  Methacrylsäure. 

Nicht  dargestellte  Säure : 

COH  +  COH ,  CO2  -f  COC2H3 ,  HO  —  2  HO  =  CO2  +  C0(CH2 

-f  CC2H),  HO  =  Acrylsäure. 
Vergleicht  man  diese  Formeln  mit  der  der  Zimmtsäure 
gegebenen ,  so  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick ,  welches  die 
beiden  Zersetzungsproducte  mit  schmelzendem  Kali  sein 
mUsssen.  Dieses  hat  keine  Schwierigkeit,  und  somit  würden 
diese  Formeln  für  die  Erkennung  der  Art  der  Säuren  genü- 
gend sein.  Allein  es  bleibt  noch  zu  erklären ,  warum  Milch- 
säure,  wie  auch  Frankland  und  Duppa  versuchten,  durch 
Einmrhmg  von  PCI5  auf  ihren  Aeiher ,  da  sie  doch  eine  homologe 
Aldehydsäure  ist ,  nicht  dem  hier  entwickelten  Gesetze  für  die  Bil- 
dung der  genannten  Säuren  folgt,  sondern  statt  Acrylsäure- Aether 
CMorpropionsäurc  Aether  Hefert. 

Betrachtet  man  die  Formel  der  zuletzt  erwähnten,  nicht 
dargestellten  Säure,  COH  -f  C0H,C02  +  COCjHj,  HO,  so  kann 
nur  diese  Säure  Acrylsäure  gehen,  üer  Kohlenwasserstoff,  der 
aas  dem  AHehyd  der  Milchsäure  COH  +  COC^Ha ,  CO, + 
COH,  HO  durch  Beduction  entstehen  kaniv  ^  ftnäii^Xi  m  der  Aam^ 
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sensättre.  mit  der  er  vereinigt  ist,  keine  Supercarbilr,  in  dem  er  äen 
H  nertreien  kmm.  Er  muBs  also  H  selbst  rcrtreten.  Auch  enl- 
ziekl  PCti  mtr  dienen  H,  laii  HCl  zu  bilden,  während  w  1  At  Cl 
in  dafl  Aldehyd  ahgiebt.  Kurz  es  entsteht  C0j+C0(CC4H 
-|-rr',Ha).Hn  =  OO,  +  C0(C4H,C1)H0  =  CfihrprojneaiSsrt. 
und  Sil  wird  es  sich  mit  al/en  Aidehiidsäuren  vtrhaUcn^  wi  denn 
die  Säure  selbst  CO.,  +  CO/l,ffO  Ul.  Eä  wird  diess  ein  Merk- 
mal für  den  Unterschied  homologer  und  isomerer  derKrttger 
Säliren  abgeben. 

Frankland  tind  Dnppa  fuhren  noch  an,  dnss  die  üo- 
meren  Säuren  AelhylerntonsSure  und  Pyroterebinsäure,  welche  zu 
diesen  Säuren  gehören,  trotz  ihrer  physikalischen  und  son- 
stigen Verschiedenheit  bei  ihrer  Zersetzung  mit  gehmehcen- 
dem  Kali  Buttersäure  und  EssigBäuie  geben.  Eine  Versehie- 
denbeit  liegt  darin,  dass  wenn  Athylcrotonsäure  1)  COi-)- 
OOtCHC.Hj  -f  C.HsJHO  ist,  Pyroterebinsäure  2)  COj + 
CO(CH., +CCgHj)HO  sein  kann.  Dureh  Einwirkung  geliuile 
oxydirender  Mittel  musa  man  wie  bei  der  Zimmtsäure  das 
Aldehyd  der  einen  Säure,  welches  in  der  Aldehydsäure  ent- 
halten war,  aus  der  diese  Säuren  durch  Keduction  eutsUind, 
erhalten.  So  milsfite  also  I)  Aethy\. 4/dehi/d,  2)  Butylaldehyd 
geben.  Dass  diese  BÄmnitlichen  Säuren  der  Art  sein  werden, 
dass  sie  Silbersalze  schwärzen,  ivird  seinen  Grund  gerade  in 
der  Bildung  dieser  Aldehyde  finden,  die  durch  sehwaeh  oxydi- 
rende  Mittel  bewerkstelligt  werden  wird. 

Dass  aber  höhere  Kohlenwasserstoffe  der  Säuren  dieser 
Art  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  haben,  alsoaut'li 
viele  isomere  Säuren  existiren  können,  ergiebt  sich  schon  aus 
Frankland  und  Duppa's  Anschauungsweise;  denn  Z.B, 
C,aH„  kann  sein  CHj  -f  CC,oHfl ; 

CHCäHs  +  CCsHj  =  CHC.Hs  +  CC^H, ; 
CHCbH;  +  CC.H,  =  CHCgHa  +  CCiH)  u.  e.  w. 

Jeder  dieser  Kohlenwasserstoffe  in  COä  +  COH,HO  H  ver- 
tretend, wird  ein  anderen  A/dehyä  und  eine  anrfere  S«Hrc  geben, 
oder   beim  Schmelzen    mit  Kalihydrat,  Je  zwei  verschieden 
^SäUten.     Erst  dann ,   wmn  in  den  verschiedenen  Satiren  die  Zu-   ' 
iSelzufig  tAres  Ä-oftlenmassersloffs  ermitleli  sein  in'rd ,    hmn 
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man  sagen ,  dass  ihre  theoretische  Zusammensetzung  bekannt  sei. 
So  ist  diese  wie  gezeigt  für  Benzoesäure  CO2  +  CO(C(C4H)2 
+  CCjHaJHO ;  für  Zimmtsäure  CO2  +  COCCHj  +  CCi4H5)HO ; 
für  Acrylsäure  CO2  +  C0(CH2  +  CC2H)H0  u.  s.  w. 

Hiermit  ist  doch  nicht  gemeint  einen  Plan  für  die  muth- 
massliche  Anordnung  der  Elementar  -  Moleküle  anzugeben  ; 
eine  solche  Vorstellung  wird  immer  erfolglos  bleiben,  aber 
die  Formeln,  sollen  die  Bildung  und  Abstammung  der  Kohlen- 
wasserstoffe, ihr  chemisches  Verhalten  ausdrücken  und  welche 
Aldehyde,  Acetone,  Alkohole,  diese  Säuren  liefern  müssen. 

So  giebt  die  Säure  für  Acrylsäure  an  1)  dass  wenn  durch 
den  Einfluss  von  Aetzkali  HO  in  CH2  +  CC2H  tritt,  (CH2  + 
CH)  +  (CO  +  CH)  entsteht.  OH,  +  CH  +  CO.  +  CO,KO  ist 
essigsaurer  Kali.  CO  +  CH  -f-  HO  ist  das  Aldehyd  der  Amei- 
sensäure, welche  nun  ebenfalls  entsteht.  2)  Wirkt  H  ein,  so 
ist  die  Wirkung  eine  2fache.  1 )  Reducfion  der  Säure  zu  Acryl- 
aldehydj  dann  zu  ÄcrylalkohoL  2)  Aufnahme  von  2H  zu  CO2  + 
CO(CH2  +  CC2H3)HO  d.h.  Propiouiaäure.  3)  Reduciion  dieser  zu 
Propylaldehyd  und  -Alkohol  HO  wirkt  vielleicht  theils  ebenso, 
theils  wird  entstehen  CO2  +  C0(CH2  +  CC2H2 J)HO  Jodpro- 
pionsäure u.  s.  w. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  sollte  hier  das 
Aldehyd  der  Ameisensäure  entfc»tehen,  COH  +  OOH;  Statt 
diesen  entsteht  sie  selbst  neben  der  Essigsäure. 

Die  Bildung  neuer  Kohlenwasserstoffe  findet  au>ch  hei  Reac- 
tionen  auf  andere  Verbindungen  Statt,  in  welchen  solche  ent- 
halten sind. 

Man  hat  aus 

COCHg  -f  COCjHs  4-  2H  =  CHCA  4-  COC4H3,HO 

Aceton  Isopropylalkohol 

welcher  mit  HJ  in  Isopropyljodür  verwandelt  werden  kann; 
man  hat  aus  CC2H3  -f  CC2H3  -f  HJ  =  CHC2H3  +  CJC2H3 
ebenfalls  Isopropyljodür. 

Es  giebt  nun  auch  ebenso  Isopropyl-Bromür,  Chlorür, 
einfach  und  2fach  bromirtes  Isopropylbromür  und  -chlorür. 
Alle  diese  Verbindungen  lassen  sicli  wie  aus  Aceton  so  auch 
aus  Glycerin  herstellen.  Ich  habe  dem  Glycerin  die  Formel 
COH  +  COH,2(CH2  -f  CO,HO)  gegeben. 
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I  Auf  den  ersten  Anblick  haben  die  Formeln  ^r  AcetuB 

und  Ölycprin  keine  Aehnlichkeit     Verwandelt  man  aber  des 
Olycerin  erst  in  OOH  +  COH,CHj  +  CO(CU^ +CCI)HO,  in 
I  Clilorhydrin,  dann  in  CO(CH.  + CCI)  +  OH(CH.4-CCljH0, 
2fncii  i'hlorwafißiTSloffsauren  Glycidäther  =  Jfarh  chlorirtnn 
I  l8«|)ropylalkoli<il,  dann  mit  UCl  in  CClfCHj  +  VC])  +  CH(CHi 
+  CCI),  Triehlorhydrin  =  ifacli  chlorirteni  Isopropyltblorflr, 
HO  kann  man  den  Uebergang  und  Zufianmieuhang  verfolgen. 
Er  qrgiebt  sieb  aus 
,     COH(CH,  +  CH)COH(CH,  +  CH)  —  HO  =  CO(CHj  +CHi 
,  -f  CH(CH3  +  CH)  und  +  HO  =  Uopiopylalkohol ; 

Bo  erfolgt  aber  diese  liildung,  wenn 

COH  +  OU,  +  CO  +  COH  +  CH,  +  C0,2H0 
KU  COH  4-  (CH,  +  CCl)  4-  COH  +  (CHj  +  CCI)2H0 
geworden,  d.  h.  es  entsteht  der  2faL'h  chlorirte  Glyeidätlter 
=  2fach  gechlortem  Isopropylalkobol. 

Eine  Frage  bleibt  offen,  oh  nämlich  dag  Ällylen  und 
Propylen,  die  bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindungen  er- 
halten werden,  das  wahre  Allylen  und  Propylen  sind.  Wie  es 
den  Propylalkohol ,  COH  +  CUC4Hä,H0  und  den  hopropyl- 
atkohol,  COC2H,-|-CHC-,H3  giebt,  so  jedenfalls  auch  die  beiden 
I  Propylene,  CH  +  CCiH^uud  CC^Ha  +  CCiHa.  Ersieres  kraui 
nicht  den  fsopropy/alko/iol  geitea ,  wohl  aber  lelzleres,  und  es 
I  scheint,  dase  man  daher  meistentbeiU  mit  diesem  letzteren 
Propylen  gearbeitet  hat.  Ersteres  nämlich,  CH  +  CC^H,,, 
kann,  wie  CH  +  CN  =  Blausäure  eine 

Silber  Verbindung,  CAg  +  CCjHs,  entsprechend 
der  Atiytenverbindung.  CAg+  CC4H3,  und 
der  Acetytenverbindung,  CAg  -f  CCjH, 
geben,  nicht  aber  lelzleres,  nämlich  (CCjHg  -j-  CCjH;,),  wo  kein 
Atom  H  tertretbar  iet.     Da»  vom  Glycerin  sich  ableitende 
I   3fach  chlorirte  laopropylchlorUr  oder  der  4fach  chlorwasser- 
I  stoffsaure  Glycidäthev,  CCl(CH, +Cl)  +  CHCHCl-f-CCl)  = 
[  CCl(CjHjCl)-j-CH(C.jCljHj  dagegen  giebt  mit  N»  Allylengaa, 
\  das  die  Silberverbindung  giebt.    Hier  muBS  also  CH  -\-  C(CHt 
|-|-CC;H)  gebildet  worden  sein,  ganz  wie  es  sieb  nach  Weg- 
Ipabme  des  Cl  ergiebt  und  dass  CjHjCjH  =  C4H;i  die  SteJJ&j 
■des  Chlors  in  CCl  veitvilt.     Uebtigene  aber  wird  es  auufa^ 
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CH,  +  CC4es,H 

Allyl  Wasserstoff 
CH  J  +  C(C4Hj)H 
ÄUyljodlfr 
CC,H,J  +  CCjBaB. 

laopropyljodUr 

CCaHaJ  +  C|C,ntJ)H. 

laojodpropyljodfir 
,  geben  die  mit  Jodpropyl- 


n'bindung  CCjH  +  CC^Hj  geben,  wenn  sie  auch  noch  nicht 
wrgeetellt  oder  erkannt  worden  ist. 

Wenn  es  2  Arten  Propylen ,  CC^Hs  +  CCjHa  und  CH  + 
j^Hä  giebt,  80  entsteht  daraus  eine  Reibe  den  AIlyleiiFOT- 
erer  Verbindungen.     laomer  sind 
CCiHj  +  OC,Bj 

laopropyleu 
CC,H,,)  +  CCHj 
Isojodpropylen 
CHJ  +  CCiHjH 
Propyljodilr 
Substitution sproducte  sind 
CHJ  +  C(CiH,J)H 
Jodpro  pyljodilr 
2  At.  HJ.  zu  Allyleu  addirt. 
Itir  identische  Verbindung : 
CH  +  CC4H3  +  HJ  =  CHJ  +  CC4H3H  =  Jodallyl ; 
CH  +  CC4Ha  +  -iHJ  =  CHJ  +  C(C4HaHJ)H  =- 
CHJ  +  C(C,Hi  J)H  =  Jodpropyljodftr. 
Durch  Einwirkung  von  Cl  auf  AUylen  werden  eutateben 
pCld-CCiH^Cl.    CHCl  +  CCCÄCyCl  etc.  wieder  Prepyl- 
^biuduugen. 

Auf  diesen  Verhältnissen  beruht  theils  Isomerie,  theils 

mtität  der  Derivate  von  Allylen,  Propylen  und  Isopropylen 

i  Einwirkung  von  Hr,  Cl,  wo  dasselbe  Produot  durch  Addi- 

1  oder  Substitution  oder  Ijeide  zugleich  gebildet  werde» 

i.    Das  Product  von  Jodpropylen  CH  +  CCCjH^ J)^  HJ 

;HJ  +  C(C^H4J)H)  und  von  Jodallyl  CHJ  +  CC4H3,H  + 

=  CHJ  -f-  (C(C4Hi J)H)  ist  gleich  und  identisch  mit  einfaoh 

llptem  Jodpropyl. 

Um  mit  den  Eigenschaften  und  der  wahren  Zusammen- 
ing  der  grossen  Menge  der  aus  AUylen  und  Propylen  her- 
pgebrachten Br-, Cl-,  Jüd- Derivate  iiisKeine  zu  kommen, darf 
;  die  Derivate  der  gleichzusauimeugesetzlen  Pro- 
me,  wovon  das  gewfihuliclie  Propylen  dem  Alkohol  COH 
IC4H5H,HO  das  Isopropjleu  dem  Alkohol  OOC,Hs + 
1,H0  entstammt,  lünger  verweehaeln. 


I 
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Irh  erlaube  mir  mioh  einige  Worte  Über  die  IdcitlltSl 
von  Aethjleucblorid  mit  dem  geclilorteu  Aetliylülilorllr  bei- 
KufUgcu.  Kf  ist  ausgemaclit,  dase  z.  B.  Amyleii,  ein  Joilhjdrat 
iiud  (MO  Bijodhydrat  giebl.  AucL  Propylen  verLindet  sich  mit 
HJ.  Hier  entstehen  au«  CH  +  CC,H-,  +HJ  die  suhntituirten 
Kolilenaäuieii  CHJ  -|-  CHC4H5,  Jodi)roi)yi,  denn  sie  geben  deo 
Alkohol.  Wenn  Clilor  auf  Aetbyicn,  CH  +  CCjHa,  einwirkt, 
so  substituirt  ea  B  in  C^H,  zuerst  und  es  bildet  sich  CH-|- 
CCiHaCl  und  HCl ;  allein  nun  verbindet  sich  sofort  die  eol- 
BtandeueHCl  damit  zu  {CHCI  +  CH(CjHiCI) ,  also  zu  Chlor- 
äthylchlorür.  Zersetzt  mau  diese  Verbiuduag  mit  AgO,H0 
oder  mit  Öilbersalzen ,  so  entsteht  CHO  +  CHCCjHjCljHO, 
Cblorätbylatkobol  oder  eine  Verbindung  des  Chloräthyläthere 
mit  der  Säure.  Wirkt  aber  weiageistiges  Kali  ein ,  so  ent- 
zieht dieses  HCl  und  ea  bleibt  (CH +  CC3H2CI),  gechlortes 
Aethylen.  An  diesem  wiederholt  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Chlore  die  Öubstitution  auf  dieselbe  Weise,  so  dass  zwei- 
fach chlorirtes  Aethylchlorür  entsteht  und  so  fort ,  bis  aller  H 
entzogen  und  CHCl  +  C(CsCls)Cl  in  CCl,  +  C(CjCl3)Ci  = 
2(CClj  +  CCIj  =  2(C5Cla)  übergegangen  ist  So  ist  derChJor- 
kohleustufl'  CjClo  Perchloräthyleblorür  und  Percblormethyl 
zugleich ;  als  letzteres  liefert  er  CO^  -|-  CO,HO  wie  CHj  + 
CO,HO  durch  Oxydatii.n  11.  s.  w. 

Ich  sagte,   dass  das  hier  erwähnte   aus  Aethylen  enl- 

Btebeude  Aetbylenuhlurid  identisch  sei  mit  Ohio räthy leb  lorlir. 

Uiess  widerstreitet  zwar  den  Angaben  iu  den  LebrbUchem 

Ist  dem  aber  su,  so  wird  auch  zwischen  dem  aus  Glykol- 

alkolnl  durch  disponirteu  H  dargestellten  Aethylalkohol  und 

dem   durch  Gährung   eutstandeueu   tiu  kleiner  Unterschied 

Statt  linden  miisseu.     Dieser  ivird  darin  liegen,  duss  der  durch 

Gähnmg  erhatietie  Alkohol  aus  CO  +  t'iHa  +  2H  +  HO  =  OOH 

-f-CCjHsjHO  entetauden  ist;  der  aus  Aethylenchtorid  CHC1  + 

C(CsHiCl)H  darzufiteUende  wird  dagegen  CUO  +  CCiH^H^U 

Bein;    kurz  es  wird,  derselbe  Uutevcichied   Statt  liudeu,  der 

I  zwischen  Toluidin,  NC|,H,H,i  aad  Bemylamhi,  NH.,C,iH,  StaM 

i  hat;  da«  i^ersetzuugsprodiict  beider  des  Aethyleneblorids  und 

i  chJoriften  AethylchlorUrs,  CHCl +  C(CiH.Cl)H  und  (CC1H-|- 

lCC,(HjCl)H)— HCl  ist  doch  gleich  und  vk-\-CC^(ü, 


)C,(U,01)^J 
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die  Zersetzung  des  chlorirten  Aethylehlorids  geht  schwerer 
Yor  sich ,  weil  das  zu  entziehende  Gl  aus  GGIH  und  nicht  aus 
CHGl  zu  nehmen  ist. 

Zwei  Reihen  verscMedener  Alkohole,  die  natürlichen,  sich  von 

dem  Typus  COH+  CHHßO  und  die  von  dem  Typus  Cff-}-  CH 

-\'2H0  =  CHO  +  HH,HO  sich  ableitenden,  scheint  es  also  zu 

I  I 

gehen  und  ebenso  zwei  Reihen  der  Amide,  NHgH  und  NHH2,  wie 

bei  Toluidin  entwickelt  ist  und  man  wird  genöthigt  sein,  hierauf 

ehäge  Aufmerksamkeit  zu  verwenden,  da  dieser  Umstand  die  Iso- 

merie  vieler  Verbindungen  erklären  kann^  welche  manchmal  bei 

gewissen  chemischen  und  physikalischen  VerscMedenheiten  andere 

chemische  Identitäten  zeigen,  wie  bei  den  angeführten  Alkoholen  es 

der  Fall  sein  muss;  denn  gehen  sie  in  Essigsäure  über,  so  muss 

dasProduct  wieder  identisch  sein,  ebenso  wie  bei  ihrer  Ueber- 

fUhrung  in  Perchloräthylchlorür  oder  Perchloräthylenchlorid, 

C4Cle  ;  alle  diese  Verschiedenheiten  in  der  Constitution  dieser 

Verbindungen  lassen  sich  indessen ,  wie  ersichtlich  ist ,  durch 

meine  Formeln  auch  ungezwungen  und  leicht  verständlich  aus- 

drückenj  so  bald  man  mir  darüber  im  Reinen  sein  wird. 


IV.  lieber  die  Aehnlichkeit  in  dem  Verhalten  von  CO  und  NO 

in  chemischen  Verbindungen,  worin  sie  entweder  die  Stelle 

einer  Base  oder  einer  Säure  vertreten. 

Ich  kann  diese  Aehnlichkeiten  anschaulich  machen,  ohne 
viele  Erläuterungen  beizufügen ,  wobei  ich  nebenbei  analoge 
Verbindungen  anführe,  die  sich  nicht  von  organischen  Ver- 
bindungen ableiten. 

1)  CO2  ist  zweibasischj  neutralisirt  daher  2  Oxyd-Atome, 

C0«4-C0,M0  AlO,  4- A10,ZnO.    Gahnit  • 

CO,  4-  CO,HO  AlO,  4-  A10,H0.    Alaun erdehydrat 

Oxalsäure  Verbindungen.      FeO,  4-  FeO,HO.    Eisenoxydhydrat. 

C0«,2H0  4-  CO,HO  AlOj/iHO  4-  A10,H0.    Aiaunerdehydrat. 

Krystallisirte  Oxalsäure.       FeO„2IIO  4-  FeO,UO  =  Fe403,3UO. 

Eisenoxydhydrat. 
FeO,,2SOs  4-  FeO,S08  =  Fe,Os,3S03. 

AIO2 ,  FeO.2  V  CO2  neutralisiren  2  At.  Oxyde.  Z.  B.  AlO, 
MO,  ZnO,  CO,  HO,  oder  2  At.  Säure  jeder  Art, 


I 
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FeO,  AtO,  CO,  ZnO  neutralisireo  I  At.  .Säure,  die  ein- 
basisch, 2FeO,  3AI0,  2ZiiO  etc.  die  zweibaeisdi  ist ,  wie  in 
FeOj,  FeO,  ZnO  etc. 

In  den  Verbindungen  Fe05,2SOs  +  FeO,SOa  =  Fe,O3,3S0, 
verhalten  eich  beide  Oxydationestufen  wie  dse  Doppelsali 
beider  Oxyde,  und  in  den  Alaunen  hat  man 

FeO.,2SO^  +  FeO,S03,KO,SOa, 
das  schwefelsaure  Salz  des  Balzee  FeOi,FeO,KO. 

In  den  Hydraten  FeaOijSHO  ist  jedes  Oxyd  für  sitli 
Hydrat  =  Fe02,2HO  +  FeO,HO. 

In  den  Hydraten  Fe-jOjjHO  hat  arte  engere  Verbindunff 
Stall  gehabt;  sie  en/xprechen  als:  FeOjjFeOjHO  den  Verbin- 
dungen FeOj,FeO,ZnO  oder  AlO,  +  A10,ZnO,  ihr  HO  ißt  also 
schwieriger  entferubar.  • 

2)  CO  ist  eifibiisisch  und  atie  wahre  Base  welciie  Säure/t 
"     sättigt. 

Dieses  ersieht  mau  aus  der  Formel  für  die  wasserfreie 
Oxalsäure  und  aus  ihrer  Analogie  mit  den  angeführten  Ver- 
bindungen. Die  krystallisirte  Oxalsäure  eatspriclit  den 
Hydraten  FeO.,,2HO  +  FeO,HO.  | 

3)  Nü^  ist  eaihasisch. 

2(N0a  +  CO)  +  NOa.HO  Trinilro/brm ,  sor/eimmtes.    (von 
Bchischkoff;  dies.  Journ.  84,  239.) 
2NO3  sind  je  mit  l  CO  neutralisirt. 
iNOg  mit  HO  verbunden. 

»Ea  ist  daher  eine  einatomige  Säure.  m^ 

HO  lässt  sieh  durch  MO  ersetzen.  fl| 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  XO^,  undVitriolöl  bit^^| 
sich  Quadrhiiiroform ,  in  welchem  HO  durch  NO^  eraetet  ifl^^ 
alft. ;  2(N0a  +  C0),(NO,.,  +  NOj)  =  (C.N,0,b  =  0tadrimtro- 
form.  Hier  siebt  man,  dass  2(NOj)  =  {KÜ3 -|-N0,,)  ist,  uud 
diess  erklärt  die  Zei'setKung  von  NO4  in  NO3  uud  NO5  durch  HO. 
2(N0a  +  CO)NO;„HO  entsteht  aus  Trinilroacelomtrit  (siehe 
unten). 

4)  CO  Ul  als  Oxyd  bald  Säure  bald  Base. 
B  sättigt   I  At  Säure  die  einbasisch  \^i  und    1  At.  ein- 

8  Oxyd.    NO  sättigt  CO. 
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(3C0  -f-  3N0)  -f-  CO,HO  oder  3(C0,N0)  +  CO,HO 

=  Bmtroacetomtril  (Schischkoff's.) 
Davon  die  Silberverbindung  3(C0,N0)  +  CO,AgO,HAd 
und  die  Ammoniakverbindung  3(C0,N0)  +  CO,HO,Ad. 

Diese  Verbindung,  das  Binitroacetonitril,  verbindet  sich 
mit  rauchender  NO5  zu  Trinitroacetonitril  =  3(C0,N0)  -f- 
(C0,N05)  =  C,^^,0[^. 

Die  Verbindung  3(C0  +  NO),CO,HO,HAd  oder  das  Bi- 
nitroacetonitrilammoniak  entsteht  aus  dem  sogenannten  Tri- 
rdtroaceiomtrü  Schi^chkoff'Sy  durch  Einwirkung  von  HS. 
3(C0  +  N0),(C0;N05)  +  8HS  =  (3(C0  +  NO)CO,HO,HAd) 

+  3H0  +  8S. 
HAd  wird  durch  Reduction  von  NO5  gebildet. 
Die  Verbindung  2(N03,CO)N03,HO,HAd  entsteht  bei 
Einwirkung  von  HO  auf  Trinitroacetonitril  nach  folgender 
Gleichung : 

3(NO,CO)(CO,N05)  +  4H0  = 
2(N03,CO)N03,HO,HAd  +  2CO2 ; 
hier  wird  Reduction  sowohl  von  NO5  als  HO  durch  CO  und 
NO  bewirkt 

Wirkt  ammoniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  ein, 
80  erfolgt  dieselbe  Zersetzung,  aber  mit  dem  sogenannten  Tri- 
nitroformammoniak  verbindet  sich  noch  HgAd,HO  zu 

2(N03,CO)N03HO,HAd  +  HgAd,HO 
=  C2H5H7O13,  doppelt  =  C4NjoH,4026Ag2. 

Auch  hierbei  wurden  2CO2  gebildet,  aber  vom  Ammoniak 
aufgenommen,  daher  die  Verbindung  von  Schischkoff  auch 
als  ein  Derivat  von  C4  von  Acetonitril  betrachtet  wird.  In 
Gmelin's  Handbuch  findet  sich 

(C4N(N04)3)2(NH3Ag)02  +  2(N05NH40). 

In  meinen  früheren  Abhandlungen  habe  ich  erwähnt, 
daflg  die  Cyanverbindungen  sich  als  substUvirte  geschichtete 
Kohlenoxyde  betrachten  lassen.  Man  betrachte  die  Formeln 
welche  hier  folgen : 

HCy  =  CN  +  CH, 

CyO,HO  =  CN  +  CO,HO; 
also  hat  man  auch 

Joura,  f.  prakt.  Chemie.    C.  S.  %^ 


=  Knallsilbcr 
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CN  +  CHg  +  HgCi  =  HgCy  +  HgCl ;  I 

CN  +  CAg  +  AgO  =  AgCy  +  AgO  j  ■ 

2(CN  +  CAg)+ AgO.NOs  =  2ÄgC.y  +  AgO,N05  efad 
uud  vergleiche  sie  mit  folgeuden:  W 

(NO  +  CO)  (CO,HO)  +  CN  +  CH,  M 

welches  die  Elemente  der  Knallsäure  sind,  CjMsHjOd 
so  wären  diess  gexchiciuete  homologe  Oxyde.  ^ 

NO  +  CO  neutraJ;  CO,HO  Säure;  CN  +  CH,  woril 
durch  M  ersetzbar.    Hier  wäre  erklärlich,  dass  in  J 

NO  +  CO,CO,AgO(l)j 
+  CN  +  CAg(2ji^ 
AgO  (1)  mit  NaCl  zersetzt  wird,  nicht  aber  CN-|-CAgä^| 
dass  nci  auch  CN  +  CAg  zersetzt,  sofern  wohl  AgO  dur^^ 
NaCl,  nicht  aber  CyAg  durch  NaCl,  wohl  aber  durch  HCl 
zersetzbar  ist. 

Ich  bediene  mich  öftere  des  Ausdrucks  geschichteter  Ver- 
bindiaiffCii.  Sie  entstehen,  wenn  z.  B.  eine  Verbindung  die  4C 
enthält^  durch  einen  andern  Körper  zersetzt  wird,  dessen  Be- 
standthcile  bei  der  Zersetzung  homologe  Verbindungen  bilden. 
Diese  liomologeii  Verbiudungeii  haben  rielleicht  dieselbe  Stel- 
luug  wie  die  4C'  in  der  ursprünglichen  Verbindung,  üussem 
aber  Jude  ftlr  sich  ihr  cbenüscbee  Verhalten. 
In  obiger  Verbindung  sind  6  Paare. 
Man  kann  eine  Figur  aus  6  gleichförmigen  Gestalten 
ifilden,  sie  mögen  roth,  grün,  schwer  oder  leicht  sein. 

Ist  aber  jeder  Theil  eine  ehemische  Verbindung,  so  äussert 
sie  sich  auch  so  als  Theil,  unter  Umständen,  wo  die  homo- 
logen Glieder  selbst  aufeinander  oder  Reagentien  einivirken, 
die  eines  oder  mehrere  der  Glieder  entziehen  oder  zersetzeii, 
so  wie  in  dem  Verhalten  der  ül)igen  Silberverbindung  ange- 
deutet ist  I 

Betrachtet  man  die  obige  Formel  der  Knallsänre,  so  c 
klärt  sich  die  Bildung  von  //amsto/fund  Schiee/ticyanm 
bei  Einwirkung  von  HS  auf  Knalllatpferanimmüak. 

NO,CO,COUO.HAd  -f  CN  -f  CCu  -|-  3HS  -|-  HAd  =• 
=  CN -^  CS,US,HÄd  -f-  aCOAd  +  2H0. 


.SchwefelcjanammoDiuui  liarnutoff 
per  Harnstoff  entsteht  aus  2C0. 
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Femer  die  Bilduag  von  CfUorpikrin,  Chlorcyan  und  HgCl 
durch  Zersetzung  von  Knallguecksilber  mit  Cl. 

(NO,CO  +  CO,HgO  +  CN  +  CHg)  +  6C1 

=  NOCI2  +  COCl  +  CO2  oder 
NO2CI  +  COCl  +  COCl  =  Chlorpikrin 
+  (CN  +  CCl  =  Chlorcyan)  +  2HgCl. 

Femer  die  Bildung  der  Fulminursäure. 

2(N0,C0  -h  CO,HgO  -h  CN  -h  CHg)  = 

Knallsaures  HgO 
=  (2(N0  +  CO  +  CH)  +  CN  +  CO,HO) 
Fulminursäure 
+  (CN  +  CO,HO). 

Waren  in  der  Knallsäure  die  Oxyde  so  angeordnet ,  dass 
CN  +  CH  zusammengehörten,  ebenso  NO  und  CO,  so  ist  unter 
den  Umständen,  unter  denen  sich  die  Fulminursäure  bildet, 
eine  andere  Anordnung  eingetreten ,  als  wie  wenn  die  Knall- 
säure NO,CO,CO,CH  +  CN  +  CO,HO  gewesen  wäre. 

Tritt  aus  2mal  diesem  Atomencomplex ,  worin  CO  +  CH 
•  sich  verhält  wie  CN-f  CH,  CN-fCO,HO  =  1  At.  Cyansäure 
aus,  so  bleibt  die  Fulminursäure  als  Rest.  Man  kann  also 
sagen,  die  Factoren  des  Complexes  von  NO,CO,COCN  +  CH,HO 
sind  in  der  Knallsäure  weder  als  CN  +  CH ,  noch  als  CO  -f-  CH 
oder  CN  +  CO  angeordnet,  sonde^m  zerstreut,  aber  sie  wirken,  je 
nach  dem  Reactionsmittel  bald  als  CN  +  CH,  CO  +  CH  und 
CN  +  CO,HO. 

Aus  der  Fulminursäure  entsteht  durch  Einwirkung  einer 
Mischung  von  rauchender  NO5  und  Schwefelsäure  das  Tri- 
nitroacetonitril  von  dem  schon  oben  die  Rede  war. 

C6H3N3O6  +  2(N05,HO)  =  C4H4O12  + 
2C02HAd.2HO.    Schischkoff. 

Wirkt  auf  2(N0  +  CO^CH)  +  CN  +  CO,HO  die  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ein,  so  zersetzt  sich  gleichzeitig 
CN  +  CO,HO  =  Cyansäure  in  2CO2  ^»d  HAd  und  der  Rest, 
2(N0  +  C0  +  CH),  der  dann  mit  2NÖ5  3(NO,CO)CO,N05 
das  Trinitroacetonitril  +  2H0  giebt 


I 
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5)  NO  verhält  sich  me  eine  Säiire. 
0.  Lüwe's    Verbindungen.      (Cbßiu.   Centralhl.    IS 
!>.  Ü48.) 

a)  Hogeuamttea  Eisennitruaulfucarbouiit, 


sein  Fe, 


(     ^ 


CS.,  ist  FeS,CS,-f  :j|FcÜ,NO). 


SbS,  ist  FeS,SbH.,-|-(3PeÜ,N(>>. 


b)  Sogenanntes  Eiseunitroaiilfocarbouat, 

smnFeJ     ^ 
M{NO, 

c)  Nitroprussidsäure  und  Metalle, 

gewitbnliclio  Foimel  FesU^Oy^NO; 
FcjMjCysNO^ 

giebt  aiifgelüst  filr 
ttie  Säare 
CN  +  CH 
CN  +  CH 
CN  +  CFe 
CN  -I-  (JFe 
CN  +  CO.NO 


ttir  die  NitropruBsidmetalle 
CN  +  CM 
CN  +  CM 
CN+CFe 
CN  +  CFe 

CN  +;co,Np 


Die  Existenz  einer  Verbindung  CN  -)-  CO,NO  erscheint 
also  walirBcbelnlich  und  wird  vielleicbt  erhalten  nach  der- 
Gleichung 

(CN  +  CK)  +  NOa  =  (CN  +  CO.NO)  +  KO. 

Angesichts  der  Formeln  unter  S  erhalten  auch  die  vor- 
hergehenden ihre  analogen,  und  wenn  sie  nicht  einfacher  sind, 
so  müehten  sie  doch  wohl  den  chemiscbeu  Charakter  dieser 
Verbindungen  besser  ausdrucken.  Aus  dem  vorhergehenden 
müehten  einige  Schlüsse  auf  die  Natur  von  CO  und  NO  ge- 
wagt werden  kjinncn.  Im  Momente  ihres  Entstehens  ehe  sie 
Gasform  angenommen  haben,  d.  b,  sich  mit  Wärme  verbunden 
haben,  vereinigen  sie  sich  mit  einander,  mit  CO^,  NO;,  wohl 
auch  mit  NOi-  Haben  sie  aber  einmal  Gaagestalt  angenom- 
men, SU  vereinigen  sie  sich  nicht  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen. Die  gegeuäeitige  Affinitat  ist  2u  gering,  um  duixili 
Ueberwindung  ihrer  Elasticitäten  die  Wärme  abscheiden  zu 
kSnnen.  (So  l>esteht  auch  die  wässerige  LiJsung  von  COajKO 
-{-CO-i,HO  nicht  in  der  Kocbbitze.) 

rereeits  giebt  das  Vorstehende  vielleicht  aucli  due 


^L     kSnnen. 

^^-HCO^,HÜ 

^^■La^ulei 
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Mee   über   die  Bescbaffeaheit  einfache)    Hogeuannter  NitrO' 
1111(1  ('yunverbiiiduogeD.     Letzteie  ersehemeii  als  geacliichtete 
substituirte   Kolilenoxyde,      Nur  für  die  Cyan Verbindungen 
ALCy,  ergiebt  sich  (ON^  +  MC^)  -f  MCj  +  CN,  welche  Schreib-  , 
iirt  vvedei'  einfach  ist,  nocli  om  besonderes  Verbalten  aiis-J* 
druckt     Indegaen  bat  C-^N  Aehnlichkeit  mit  Acfitylen  C-^¥SM 
oderCH4-C(CjU)  und  auch  letzteres  scheint  ja  Verbiudungeo« 
z.  B.  AgCj  (oder  x(AgC.,)  +  A^'O)  oder  (AgC^  +  CjH)  zu  geben.1 


LX. 

Ucber  ilie  diireli  die  fiiisöigeii  KohleiiwasaerBtoffe  uihI  ' 
iindeni  kolileuwasserstoffreiclicii  Materien  bewirkte  Be- 
selileuiiigiuig  der  Oxydation  des  wasaert'reieii  Wein- 
geistes und  der  damit  verknliptteii  Bildun}>:  vnii 
WasseretoffsTiperoxyd. 

Prof.  C.  P.  Sehönboin. 

In  einer  früheren  Mittheilung  wurde  angeg'cben,  di 
Ühnlich  dem  Aether,  Methyl-  und  Amylalkohol  auch  der' 
wasserfreie  Wein geiät  mit  beleuchtetem  SauerstuffgaB  Wasser- 
titofTsujieroxyd  erzeuge,  jedoch  ungleich  langsamer,  ale  diess 
die  drei  erstgenannten  Flüssigkeiten  thun.  In  derselben  Ab- 
handlung ist  die  weitere  Angabe  enthalten,  dass  unter  den 
gleichen  UniBtänden  alle  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  in  der 
Weise  SauerstoÖ'  aufnehmen,  daas  ein  Theil  des  verschluckten 
Gases  oxydirende  Wirkungen  hervorbringe,  ein  anderer  Theil 
aber  im  beweglichen  Zustande  verbleibe,  d.h.  aus  den  er- 
wähnten Flüssigkeiten  auf  andere  Substanzen  z.B  unter  der 
Mitwirkung  der  Blutkörperchen  auf  das  im  Weingeist  gelöste 
Guajak  oder  ohne  irgend  eine  Verniittolung  auf  tiO^  u. 
sich  ttbertragen  lasse ,  wobei  noch  bemerkt  wurde ,  dass  ohi 
die  Anwesenheit  von  Wasser  dergleichen  Kohlenwasseretuf 
kein  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen  vennöchteu. 

Mehrere  Gründe  Hessen  mich  vermuthen ,  dass  die 
»«senhoit  besagter  Kohlenwassevstoffe  m  ■«&%%ct\\«vct^' 
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^oistc,  rlie Oxyilatiuu  ilicec»  ÄlkuliuU  uml  damit  auch  dieBH 
düng  von  Waseeretoffsuperoxyd  beschleunigen  werde,  was  ii 
der  Tbat  der  Fall  ist,  wie  aus  den  nachstehenden  Ao^ben  er- 
hellen wird. 

Wurde  einGcniigch  von  75  Grammen  wasserfreien  Wein- 
geintos  und  25  Grammen  reinsten Teriientinöles  in  einer  iwei- 
litergroBsen  lufthaltigen  Flaache  unter  häufigem  Schütteln 
der  Einwirkung  kräftigen  Konnenlichtes  ausgesetzt,  so  konnte 
man  dann  mittelut  ChromsäurelÖsung  schon  nacli  wenigen 
Tagen  deutlichst IIOj  nachweisen  und  liess  man  diebesouiiete 
Luft  eine  Woche  laug  auf  den  camphenhaltigcn  Weingeist 
einwirken,  so  erwies  sich  derselbe  so  stark  ÜOi-haltig,  dass 
er  durch  die  besagte  Sau relßsung  tief  lasurblau  gefUrbt  wurde. 
Schied  man  mittelst  "Wassers  das  Terpentinöl  ans  dem  Ge- 
mische ab,  80  enthielt  dasCamphen  zwar  noch  eine  merkliche 
Menge  Übertragbaren  SauerstufTes,  wie  ich  mich  hiervon  mit 
Hülfe  der  von  mir  früher  angegebenen  Reagentien  leicht  über- 
zeugen konnte,  aber  keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyil, 
welches  mit  dem  Weingeist  zum  Wasser  ging.  Da  unter 
Bonst  gleichen  Umständen  der  reine  Weingeist  Monate  lang 
mit  beleuchteter  Luft  in  Berührung  stehen  muss,  damit  er 
durch  Chrom  Säurelösung  eben  so  tief  geblSuet  werde,  als  der 
eamphenhaltige  Alkohol,  welelier  nur  wenige  Tage  hindurch 
der  Einwirkung  der  besonnete»  Luft  ausgesetzt  gewesen,  so 
erhellt  hieraus ,  dass  die  Anwesenheit  des  Terpentinöles  im 
wasserfreien  Weingeiate  die  Hihlung  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes in  auffallendster  Weise  beschleunige.  Da  das  genannte 
Oel  ohne  die  Gegenwart  von  Wasser  kein  UO-j  zu  erzeugen 
vermag,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  dag  im  camphea- 
haltigen  Alkohol  auftretende  Superoxyd  vom  Weingeist  nnd 
von  atmosphärischem'Sauerstoff  abstamme,  weshalb  es  sieh 
1  fragt,  in  welcher  Weise  das  Terpentin«]  die  Oxydation  des 
Weingeistes,  beziehuugsweise  die  HO^-Biblung  beschleunige. 
Die  Thatsache,  dass  ein  Theil  des  vom  Terpentinöl  auf- 
^  genommenen  Sauerstofles  in  einem  Übertragbaren  Zustande 
[  sich  befindet,  möchte  zunächst  vermuthen  lassen,  daas  die  iu 
Fiage  stehende  Beschleunigung  der  HO.-Bildung  auf  deut 
I  solchen  bewegViabeQ  Sanevatoffee  an  den  Wein] 
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^^Bahe,  d.fa.  darauf,  dass  das  Camplieu  den  von  ihm  der  Liifti 
^^KnonitneneD  Sauerstofi'  tfaeilweiae   dem   beigemischten  Äl-I 
^^btol  eben  so  Überlasse,  wie  dag  Stickuxyd  den  von  ihm  derl 
^^BnoBphäre  entzogenen  SaiiergtofT  an  die  Bcbweflige  Säure ' 
^^Kiebt,  um  sie  zu  SO^  zu  oxydiren.    Wäre  diese  Vermuthung 
^^Krltndet,   eo  mtlsste  O-haltiges  Terpentinöl  für  sich  allein 
^Bt  dem  Weingeiste  WagserstofTgiiperoxyd  erzeugen,   was  in 
^Hi  That  auch  geschieht,    oliwobl  diese  HO-^-Bildun^  in  sehr 
^^■gsamer  Weise  erfolgt,   wie  niiin  daraus  abuehmen  kann, 
^^■IB  in  einem  Gemiscb  auB  drei  Ttieilen  wasserfreien  Weia- 
^^Bstes  und  einem  Theile  Terpentinfiles  bestehend,   welches 
^H|le  5  p.c.  übertragbaren  SauerstoÖ'es  enthielt  und  daher  mitfl 
^^■Bsriger  schwefliger  Säure  yermiseht  in  Folge   der   unterv 
^Htsen  Umsttiudcn  stattfindenden  Bildung  von  80^  sich  ziem-T 
^^b  stark  erhitzte,  erst  nach  mehreren  Woeben  mittelst  Chrom-i 
^^Brelösung  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  erkennen  liess.4 
^^Knach  obigen  Angaben  ein  gleiches  aua  wasserfreiem  Weia-f 
^^Eflt  und  vollkommen  sauerstofTfreiem  Terpeutinöl  bestclien-j 
^Bi  Gemiscb ,  nachdem  es  nur  eine  Woche  lang  mit  stark  be-1 
^^ftchteter  Luft  in  BcrUhrnug  gestanden  hatte,  schon  so  reichJ 
^fmOj  sich  erwies,  dass  es  durcb  gelfistc  Cbronisäurc  tief  ge- 
^Hkuet  wurde,  so  darf  man  aus  diesen  beiden  Tbatsacheii  wotil 
^^biessen ,  dase  das  Terpentinöl  noch  auf  eine  andere  Weise 
^^P  durch  die  Abtretung  seines  bcweglicbeu  äauerstuffes  s 
^Bv  Weingeist  die  fragliche  Bildmig   des  WasscrstolTsuper-j 
^^n-des  beschleunige  und  zwar  muse  man,  wie  mir  seheint,  ah-j 
^^Hmen,  dass  gerade  diese  andere  Wirkungsweise  die  Haupt-1 
^^■»che  der  in  Rede  stehenden  Beschleunigung  sei. 
^^1    Wie  schon  anderwärts  von  mir  angegeben  worden,  nimraU 
^^B  Terpentinöl  den  besonneten  Sauerstoff  ziemlich  rasch  in'l 
^^k  Weise  auf,  dasa  ein  Theil  des  Letzter»  zar  Bildung  vom^ 
^^Kzen,  Ameisensäure  u.s.w.  verwendet  wird,  während  ci^ 
I  Anderer   Theil   des   verschluckten   Gases   mit    unzersctztedl 
Campheu  zu  einer  dem  Wasserstoffsuperoxyd  analogen  Ved 
bindung  zusammentritt,    welche  Vorgänge  aacb  meiner  Bm 
traehtungsweise  auf  dem  durch  das  Terpentinöl  und  Sonnen^ 
licht  bewirkten  Auseinandergehen  des  neutralen  Sauemtoffn 
in  0  und  0  beruhen. 
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Da  iiuQ  erfahruiigsgeniilBs  da»  geuannlo  CaupheB  un- 
gleich rasclicr  als  der  WeingeiHt  den  Iwleuclitetcn  Sauerstoff 
aufnimnit,  »o  niuä»  icb  meiner  Hypottieee  geniäaB  anncUiuvii, 
da»B  das  Terpcntinül  ancli  ungleich  stärker  polarisircnd  auf 
den  neutralen  tiaueiätoff  einwirke,  al»  diees  der  Weingeist 
thut  und  eben  bierin  der  näcfast^i  Grund  liege,  weshalb  das 
bcBagte  Cnmphen  die  Oxydation  des  mit  ihm  vermiechten  Al- 
kohole», und  somit  auch  die  liicvon  abhängige  HO.^-Bildtuig 
beschleunige.  Ich  denke  mir  n<lnilichdieBache  eoi  der  durch 
das  Terpentinöl  polarisirtcHauerstotT,  <1.  h.  das  aus  dem  atmo- 
BphäriBcben  0  hoiTOrgehende  0  und  0,  welche  beide  man  sclbst- 
verstäudlich  im  Augenblicke  ihres  Auftretens  als  noch  ehemiscb 
ungebunden  sieh  zu  denken  hat,  theilt  sieh  zwischen  dem  vor- 
handenen CampbcD  und  Wcingeiate,  wodurch  einerseits  Harze, 
Säuren  u.s.w.,  anderseits  0-haltige  Verbindungen  erzeugt 
werden  und  zwar  was  die  Letzteni  betrifit,  auf  Seite  des  Ter- 
pentinöles ein  Oampbeuantozonid ,  auf  dcijenigen  des  Weiu- 
geistes  das  Wasserstoffsuperoxyd. 

Dass  der  durch  einen  oxydirbaren  Köi-per  chemisch  er- 
regte Hauerstoff  awischen  der  erregenden  Materie  und  einer 
ihr  beigegebenen  Substanz  sich  ttieilcn  könne,  zeigt  das  dnrclt 
den  Phosphor  hervorgerufene  Ozon.  Scliilttelt  man  in  einer 
verschloBsenen  Flasehe  atmosphärische  Luft  mit  warmem 
Wasser  und  geschmolzenem  Phosphor  zusammen,  so  wird 
alles  unter  diesen  Umständen  auftretende  Ozon  sofort  zur 
Oxydation  des  vorhandenen  Phosphors  verwendet ,  fügt  man 
aber  dem  Wasser  Indigolösung  zu,  so  nimmt  auch  der  Farb- 
stoff ozonisirten  Hauerstoff  anf ,  wodurch  er  zu  Isatiu  oxydirt 
d.h.  entbläuet  wird,  welche  Wirkung  bekanntlich  der  gewi 
liehe  Sauerstoff  nicht  hervorzubringen  vermag. 


1^1 


Ebenso  theilt  sich  meinen  neulichen  Angaben  gemäsB' 
bei  der  Behaudlung  des  Terpentinöles  mit  Wasser  und  gfr- 
wöhnliehem Sauerstoff  auftretende®  zwischen Ocl  und  Wasser 
I,  dass  in  Folge  hievon  wie  ein  Camphenantozonid  so  auch 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird,  welche  letztere  Verbin- 
dung weder  der  neutrale  Sauerstoff  noch  das  Ozon  mit  dem 
1  erzeugen  vermag. 
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Obwohl  icli  Über  den  Gegenstaud  noch  keine  Versuehe 
ang^eatellt  habe,  bo  ist  es  für  mich  doch  aebr  wabrecheinlich, 
tlasH  weingeietUaltige»  Terpetitinöl  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen weniger  SitnerstofT  anfuimmt,  ala  dieBS  das  reine  Oel 
Ihun  würde,  mit  andern  Worten,  daSB  die  Oxydation  des  Wein- 
fjeistoB  auf  Kosten  derjenigen  des  'rerpentinölee  beschleunigt 
werde,  wie  aieherlieh  in  dem  vorbin  erwähnten  Falle  die  Osy- 
<lation  des  IndigoB  diejenige  des  Phosphors  beeinträchtigen 
musB. 

Da  ausser  dem  Terpentinöl  aueb  die  Übrigen  Gamphoae 
und  sonstigen  ÜttSBigen  Eohlenwasserstnffe  ungleich  rascher 
als  der  wasserfreie  Weingeist  den  beleuchteten  Öaiierstoff  auf- 
nehmen ,  so  lag  die  Vennuthung  nahe,  dass  sie  ähnlich  dem 
'l'erpeTitinii!  die  Oxydation  des  Weingeistes  und  daher  auch 
die  damit  verknRpfteHO^-Bildung  zu  beschleunigen  vermögen, 
welche  Wirkung  sie  in  der  That  auch  liervorbnugen.  Ein 
Uemiscb  von  vierzig  Grammen  wasserfreiem  Weingeist  und 
zehn  Grammen  PctroIcBm  in  einer  luftlialtigen  balbliter- 
grossen  Flasche  unter  häufigem  Schütteln  der  Einwirkung 
des  äonnenlichtes  ausgesetzt,  zeigt  sich  schon  nach  wenigen 
Tagen  so  IlOi-haltig,  dass  es  durch  Ciiromsäurelüsung  deut- 
lichst gebläuet  wurde  und  Hess  ni;iu  auf  den  petroleuinhaltigen 
Weingeist  die  belenebtete  Luft  eine  Woclie  laug  einwirken, 
so  förbte  er  sich  mit  der  genannten  ääure  tief  lasurblau.  Beim 
Vcrmiacben  desselben  mit  Wasser  ging  ebenfalls  alles  vor- 
handene IIO2  nebst  dem  Alkohol  au  jene  Fltissigkeit  über, 
während  das  abgeschiedene  Petroleum  noch  0  enthielt,  wie 
daraus  erhellte,  dass  die  Flüssigkeit  durch  Chrnuisäure  nicht 
im  Mindesten  gebläuet  wurde,  wohl  aber  mit  Htllfe  der  Blut- 
körperchen die  Guajaktinctur  tiefblau  zu  färben  vermochte. 
Ganz  ähnliebe  Ergebnisse  wurden  mit  wachholderülhaltig«m 
Weingeist  erhalten.  Mit  andern  als  den  genannten  flüssigen 
KohlenwasserstoHen  habe  ich  noch  keine  Versuche  angeetellt, 
es  lässt  sich  jedoch  kaum  daran  zweifeln ,  dass  ))ezllglieh  der 
besprochenen  Wirksamkeit  sie  alle  dem  Terpentinöl  und  Fe- 
Iroleuni  gleichen  werden,  wie  die  oben  erwähnten  Thatsachen 
CS  überhaupt  wahrscheinlich  machen,  dass  noch  viele  andere 
^^fblenwasserstoffreiche  Materien  die  Oxydatiow  t).e,%  N4  cän 
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geistcB  und  die  dadurch  bedingte  UOi-Bildung  hescUeuiill^H 
werden.  ^H 

Von  einigen  Harzen  und  dem  gewöbuliclmn  KxaJM 
hal»e  ich  mich  bereits  durch  Versuche  überzeugt.,  das»  aiöT^ 
augeufälligster  Weise  diese  Wirkung  heivorhringcn,  wie  diese 
die  nachstebeudcn  Angaben  zeigen  werdeu.  Eine  Lösung  ?od 
zwei  firammen  Kesinaalba  in  zwanzig  Grammen  wasserfreiem 
Weingeist  in  einer  hifthaltigen  balblitergrossen  Flagcbe 
unter  häufigem  Schütteln  eine  Woche  lang  der  Einwirkung 
des  Honnenlicbtes  ausgesetzt,  erwies  sich  so  HOj-haltig,  daes 
sie  durch  ChroiiisäurcIr)Bung  ziemlich  tief  lasurblau  geKrbt 
wurde,  und  in  ganz  ähnlicher  Weise  verhielt  sich  eine  gleich 
beumständete  Lösuug  des  Mastix  und  Kampfers,  obwohl  letz- 
terer etwas  schwächer  wirkt  als  die  genauuten  Harze,  welche 
Tbatsachen  eine  frflbere  Angabe  über  das  Verhallen  der  in 
Weingeist  gelösten  harzigen  Materien  zum  atmosphärischen 
Sauerstoff  zu  ver vollständigen  und  zu  .berichtigen  geeig- 
net sind. 

Der  Einfluss,  welchen  das  Terpeutiiiül ,  Petroleum  u.  s.  w. 
auf  das  Verhalten  des  wasserfreien  Weingeistes  zum  Sauer- 
ßtofif  ausüben,  lässt  vemiutbeu ,  dass  es  noch  viele  andere  als 
die  erwähnten  Fälle  gebe,  wo  die  Anwesenheit  einer  sauer- 
Btoffgierigen  Materie  auf  die  Oxydation  einer  andern  damit 
in  Berührung  stehenden  Substanz  beschleunigend  einwirkt 
und  es  bedarf  wohl  kaum  der  ausdrüeklicben  Bemerkung, 
dass  die  Ermittelung  derartiger  Thatsaclien  für  die  Theorie 
der  Oxydation  von  Bedeutung  sein  müssten.  Ueberhaupt 
dürften  die  in  meinen  letzten  Mittheiluugen  geniaebten  An- 
gaben den  thatsächlicben  Beweis  liefern,  dass  wir  noch  ziem- 
lich weit  davon  entfernt  sind ,  den  wichtigsten  und  häufigsten 
aller  chemischen  Vorgänge :  die  langsame  durch  den  atmo- 
epbärischeu  Bauerstotf  bewerkstelligte  Oxydation  organischer 
Materien  vollständig  zu  kennen.  Ich  wenigstens  bin  der  An- 
sicht, dass  auf  diesem  Gebiete  chemischer  Forschung  noch 
Vieles  gefunden  werden  muss,  ehe  wir  im  Stande  sein  werden, 
eine  genügende  Theorie  der  Oxydation  zu  begründen,  wozu 
selbstverständlich  vor  Allem  eine  vollständige  Eenntniss  aller 
der  Umstände  erforderlicli   ist,    welche  auf  diesen  V( 
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mittel-  oder  uninittelbaren  Bezug  haben.  Bis  jetzt 
j^eint  jedoch  der  wissenschaftliche  Werth  derartiger  Unter- 
jungen  noch  nicht  so  hoch  angeschlagen  zu  werden,  als 
^  Gegenstand  es  nach  meinem  Dafürhalten  venliente,  und 
B  sich  hoüfen  Hesse,  es  werde  dieses  Feld  der  Forschung 
iald  von  Vielen  betreten  werden.  Die  dermaligen  Bestre- 
igen sind  mehr  auf  möglichste  Vervielföltigung  neuer  Ver- 
Idungen  und  deren  Einreibung  in  das  typische  Fachwerk 
jf  auf  die  Erweiterung'  dea  Verstämlniases  allgcoieiuer ,  ein- 
lelier  nnd  längst  bekannter  Thatsachen  gerichtet,  weshalb 
ich  nicht  wundern  darf,  wenn  Erscheinungen, 
hiebe  ausserhalb  des  Gesiebtskreises  der  heutigen  Chemiker 
mig  oder  gar  nicht  beachtet  werden,  obwohl  sicher- 
1  die  Zeit  kommen  wird,  wo  dieselben  Gegenstand  allge- 
Mner  Aufmerksamkeit  sein  und  zutu  Weiterbau  der  Wissen- 
iUiift  ihre  Verwendung  finden  worden. 

Ich  kann  nicht  umhin,  schliesslich  noch  auf  einen  von 
^ebig  schon  längst  ausgesprochenen  Satz  hinzuweisen, 
Uebem  gemäss  ein  im  Zustande  der  Thäligkeit  begriffener 
'  Körper  eine  Wirkung  auf  einen  andern  Koiper  hervorbringt, 
die  darin  besteht ,  dass  dieser  zweite  Körper  sieb  verhält  als 
ob  er  ein  Tbeil  oder  Bestandtbeil  des  Erstem  wäre,  falls  der 
zweite  Körper  Verbindungen  einzugehen  oder  UmsetKuqgen 
zu  erleiden  vermag,  ähnlich  denen  des  ersten  Körpers. 

Eine  Reihe  der  von  mir  in  älterer  nud  neuerer  Zeit  er- 
mittelten, die  langsame  Oxydation  unorgauischer  und  orga- 
nischer Materien  betreffenden  Thatsaohen  sind  so,  dass  sie  im 
Einklänge  mit  dem  Liebig'schen  >Satzo  stehen.  Wie  meine 
Versuche  gezeigt  haben,  vermag  z.B.  das  Terpentinöl  fUr  sieh 
allein  Sauerstoff  aufzunehmen,  um  damit  einerseits  Harze 
u.  8.  w.,  anderseits  aber  auch  eine  Verbindung  zu  bilden,  welche 
in  wesentlichen  Beziehungen  dem  Wasserstoffsuperoxyd  i\nalog, 
d.  h.  in  welcher  da»  Wasser  durch  das  Terpentinöl  vertreten 
ist  Setzt  man  das  reine  Terpentinöl  in  Berührung  mit  Wasser 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  aus,  so  finden  unter  diesen 
Umstanden  zwar  immer  noch  die  vorbin  bezeichneten  Vor- 
gänge statt,  es  nimmt  aber  Ul)erdiess  auch  das  Wasser  noch 
Sauerstoff  auf,  um  Wasserstoffsuperoxyd  7A\H\Äev\,i&:W%"«ÄÄ\«&. 
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TliHtHiirlicn  erbellt,  daes  dae  dem  Oel»  tieigegcbene  ff^H 
dem  Sauerstoffe  geg«ntll>er  gerade  su  sieb  verbält,  als  (ib  e» 
ein  Theil  dca  CarnphenH  seibat  wäre.  Uud  Fälle  gan»  äliu- 
lieber  Art  habe  ich  in  neuester  Zeit  eine  ziemlich  grfisae  An- 
zahl aufgefunden. 

In  die  gleiche  Kathegorio  von Thateaehen  fallun  auch  die 
in  der  voraDstchendeu  Mittlieilung  gemachteu  Aagaben  ül»W 
die  Beschleunigung  der  Oxydation  dea  wasserfreien  Wein- 
geistes und  der  bievon  abhängigeuHO^-Bildung,  welche  durch 
die  Anwesenheit  des  Terpentinöles,  Petroleums,  Mastix  u.b.w. 
bewerkstelligt  wird. 

Die  Ansichten,  welche  mich  bei  meinen  Untersuclmngcii 
über  die  langsame  Oxydation  der  Körper  und  zur  Ermittelung 
der  angedeuteten  Thatsaeben  geleitet  haben,  näiulicb  die  An- 
nahme der  chemischen  Folarisirbarkeit  oder  Spaltbiirkcit  de» 
gewöhnliehen  Öauerstuffes  durch  gewichtige  Agentien,  stehen 
zwar  zu  dem  erwähnten  Liebig'schea  Satze  in  keiner  uu- 
mittelbaren  Beziehimg,  welcher  Umstand  jedoch  nach  meinem 
Dafürhalten  weder  zu  Ungunsten  meiner  Hypothese  gedeutet 
werden,  noch  die  Kichtigkcit  dos  besagten  Satzes  in  Frage 
stellen  kann,  falls  man  den  Sinn  des  Ausdruckes  „ein  inTbS- 
tigkeit  begriffener  Kßrpei;"  nicht  in  zu  cuge  Grenzen  ein- 
schüesst. 


LXI. 

Uetic-r  die  Pünwb'kiuig  rediirirender  Körper  auf 

Salpeteitiäure  luid  ihre  Salze. 

A.  Terreü. 

(Coiupt.  rend.  t.  03,  p.  970.) 
Bekanntlich  redueiren  gewisse  Metalle  die  Salpetersäuren 
Salze  zu  snlpctrigsuuren ,  uud  öchönbein  hat  gezeigt,  dass 
diese  Reduction  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Lö- 
sungen der  Salze  vor  sich  geht.  Andererseits  verwandelu 
einige  Eednctionsmittel  die  Haipetersäure  und  ihre  8alze  in 
AniiiKiniak  odor  Amuwi\iv.\k*al.T.c.     Als  Beispiet  dieser  Um- 
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Wandlung  fuhrt  man  die  Reaction  des  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  auf  Salpetcrsflure  nacb  folgendev  Gleichung  an: 

Diese Reaetion  ist  richtig,  was  da:^ Endresultat  anbetrifft, 
aber  sie  istniehtsoeinfaeh,  wie  sicauf  deu  ersten  Anblick  scheint 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  reducireude  Körper,  wie 
nascirender  WasserBtoff,  Sehwefelwasaeratoff,  schweflige  Säure 
oder  deren  li^alze,  die  Salpetersäure  oder  die  salpetersauren 
Salüe  zuerst  in  salpetrige  Säure  »der  salpetrigsaure  8alze 
Überfuhren,  und  dass  die  Umbildung  in  Ammoniak  oder  Anr- 
mnniaksahe  erst  dann ,  aber  »ehr  langsam  erfolgt.  Icli  habe 
uachgewiesen,  dass  1  Cgrm.  salpel«rsaures  Kali,  das  in  ange- 
säuertem Wasser  mit  Zink  scusanimengebracht  wird,  nach 
xwülfstUndiger  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  im  Ammo- 
niaksalz  umgewandelt  wird,  denn  die  Flüssigkeit  entfärbt 
noch  einige  Tropfen  einer  TerdUnnten  Lösung  von  Überman- 
gansaurem Kali. 

Diese  Ileaction  gestattet  Anwendung  bei  der  Analyse- 
Wenn  man  angesilnertes  Wasser  auf  Zink  wirken  lässt, 
und  dazu  eine  Spur  eines  Salpetersäuren  Salzes  oder  einen 
Tropfen  vou  Salpetersäure  bringt  und  die  Flüssigkeit  nach 
einigen  Minuten  abgicsst,  so  findet  man ,  dass  sie  eine  grosse 
Quautitat  von  Übermangansaurem  Kali  entfärbt,  und  durch 
die  Analyse  litsst  sich  freie  salpetrige  Säure  oder  salpetrig- 
saures  Salz  nachweisen. 

Diese  Erscheinung  zeigt  sieh  nicht,  wenn  man  weder  ein 
Nitrat  noch  Salpetersäure  hinzufügt. 

Sie  zeigt,  dass  man  bei  derTitrirung  von  Eisen  mit  Über- 
mangansaurem Kali  grosse  Fehler  begehen  kann ,  wenn  man 
nicht  vor  der  Heduetion  des  Eisenoxyds  mit  Ziuk  oder  einem 
scbwefligsauren  Salz,  alle  Spuren  von  Salpetersäure  zerstört 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Sal- 
petersäure schon  bedeutende  Fehler  bei  dieser  Bestimmung 
verursachen.  Clilursaure  Salze  oder  Chlorsäure  geben  unter 
denselben  Umstäudeu  nicht  die  geringste  Entfärbung  des  über- 
mangansauren Kali.  Die  Anwendung  dieser  letzteren  oxydi- 
reudeu  Mittel  muss  daher  bei  der  Titrirung  des  Eisens  vorge- 
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Ich  glaube,  dase  man  diese  Reactiou,  ihrer  Empfindlich- 
keit halber,  zurAufwuchungvou  Nitraten  in  irgend  einer  Flüs- 
sigkeit anwenden  kann,  da  ich  gezeigt  batie,  dass  Wässer,  die 
nur  Spuren  von  salpetersauren  Salzen  enthalteu  Übermangan- 
saures Kali  in  verdünnter  LOsung  entlUrben,  nachdem  man  sie 
mit  reiner,  verdünnter Sphwefelsäure  angesäuert  uud  mitZink 
in  Berührung  gestellt  hatte.  Unter  denselben  Umständen 
giebt  destillirtes  Wasser  keine  Entfärbung. 

Die  vorstehenden  Versuche  veranlassten  mich ,  die  Ein- 
wirkung des  übermangansauren  Kalis  auf  die  ätickstoß'uxyde 
au  untereucheti ,  wobei  ich  fand ,  dass  dieses  Reagens  Stick- 
stoffoxyd vollständig  verschluckt,  indem  es  sich  in  aalpeler- 
saures  Kali  und  Mangausuperoiyd  zersetzt. 

Auch  die  salpetrige  8äure  und  die  Untersalpeteraäure 
werden  in  Salpetersäure  übergeführt;  nur  das  Ktickstoff- 
oxydul  widersteht  der  oxydirenden Einwirkung  des  Uberman- 
gansauren  Kalis.  Aus  diesen  Beobachtungen  ziehe  ich  fol- 
gende Schlüsse : 

1)  Bei  Gegenwail  von  nascirendem  Wasserstoff  und  an- 
deren redncirendeii  Körpern  wandelu  sieb  die  Salpetersäure 
und  ihre  Salze  zuerst  in  salpetrige  Säure  oder  in  salpetrig- 
saure  Salze  um,  ehe  sie  in  Ammoniak- uud  Amtnouiakaalze 
Übergehen. 

2)  In  Folge  der  entstandenen  freien  oder  gebundenen 
salpetrigen  Säure,  entfärben  die  Keductionsflltssigkeiten  dsH 
libermanganBaure  Kali. 

3)  Bei  der  Eiseutitrirung  durch  Chamäleon  wird  die  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  oder  ihrer  Salze  eine  sehr  grosse 
Fehlerquelle.  Chlorsaure  Salze  sind  olme  Einwirkung  auf 
das  Chamäleon. 

Die  angegcbeue  Keaction  giebt  eine  sehr  empfindlicbe 
Methode  zur  Erkennung  der  Halpetersäuie  imd  deren  Salzen. 

5)  CbamäleonlüBung  absorbirt  Stickoxyd  vollständig,  in- 
dem sie  es  in  salpetrige  Säure  umwandelt;  sie  oxydirt  die 
Untersalpetersäure  und  die  Bali)etrige  Säure,  ist  aber  uboe 
Wirkung  auf  Stickst^iffoxydul. 


Ueber  die  iinteijodige  Säure  und  ihre  Verbindnngeu 
mit  den  Kühlenwasserstoffen. 

V.-n 

E.  Lippmann. 
[Cümpt.  rend.  t.  03,  p.  968.) 

Die  EinwirkuDg  der  wasserfreien  unterchtorigen  Säure 
auf  organische  Körper  ist  von  HehUtzenberger  untersuitht 
worden.  Indem  er  prlifte ,  wie  sieh  diese  Säure  gegen  die 
anderen  wasserfreien  Säuren  verhält,  fand  er,  daaa  sich  durch 
Doppel  Zersetzung  gemischte  Anhydride  bildeten,  wie  z.  B. 
das  Cliioracetat  Ich  habe  mit  ihm  gezeigt,  dass  dieses  Chlor- 
acetat  sieh  direct  mitdennichtsaturirtenKoblenwasserstoffen, 
z.B.  mit  dem  Aethylen  yerbindcL,  und  damit  das  eseigchlor- 
waseeratoffsaure  Glykol  bildet. 

Es  war  mir  iuteresaaut,  die  Einwirkung  der  wasserfreien 
unterchlorigen  Säure  auf  Kohlenwasserstoffe  zu  untersuchen 
und  dicss  um  so  mehr,  da  man  noch  keine  ahalogen  Fälle  beob- 
achtet bat.  Carius  sagt  in  seiner  Arbeit  Über  wässrige  nn- 
tereblorige  Säure,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  heftig  durch 
dieselbe  angegriffen,  und  dass  sie  durch  die  wasserfreie  Säure 
verkühlt  wurden. 

Das  gefahrvolle  Umgehen  mit  grossen  Quantitäten  wasser- 
freier untercliloriger  S.^ure  hat  mich  bestimmt,  die  Bildung 
der  untcrjodigen  Säure  zu  untersuchen. 

Ich  will  zuerat  die  Bildung  des  Hydrats  der  Säure  und 
seine  Vereinigung  mit  dem  Aniylen  besehreiben.  Jod  wirkt 
hei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Quecksilberoxyd  nicht  "Bin, 
aber  es  verschwindet  augenblicklich,  wenn  man  Amylen  zu- 
fügt und  das  Gefäss  umschllttelt  unter  Bildung  von  Queck- 
silherjodlir.  Zu  gleicher  Zeit  bildet  sicli  nnterjodige  Säure, 
welche  sich  direct  mit  dem  Amylen  zu  einem  Jodhydrin  ver- 
bindet, das  schwerer  als  Wasser  ist,  und  hei  der  Destillation 
sich  zersetzt.  Behandelt  man  dieses  Jodhydrin  mit  essig- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  Essigsäure,  Silberjodllr  und 
Amylenoxyd,  das  zwischen  05  und  100"  siedet.     Wenn 
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Jod,  tiucpksilberoxyd  und  Aiiiylen  in  absoluten  Alkohol  eiu- 
trJlgt,  80  verseil  windet  das  Jod  unter  Bilduns  von  Qneck- 
silberjotlOr  und  eine  jodhaltige  Verbindung  findet  sich  in  der 
Lösung.  DioBC  Verbindung  iat  in  unserem  Fülle  ein  Gemenge 
von  TCrschiedenen  Jodhydrinen,  die  nur  im  luTtleeren  Rsume 
dedtillirt  werden  ktmuen.  Auf  diese  WeUe  habe  ich  ein  Jod- 
hydrin  erhalten,  deanen  Analyse  folgende  Zahlen  gab : 


o  ■ 
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Eine  zweite,  nicht  destillirte  Portion  gab  mit  esBigsanrem 
Silberoxyd  ein  Gemenge  von  essigsauren  Salzen  undAmylen- 
oxyd,  das  ich  durch  fraedonirte  Destillation  trennen  konnte. 
Bei  150"  destillirt  ein  Product,  ilesaeu  Analyse  folgende 
Zahlen  gieht: 

GseJ 


)  über,  deren  Analyse 


Rei  165**  destillirt  die  Hauptnia^ 
folgende  Zahlen  gab : 

0   =    f)2,n        oi,a 


Diess  Product  wurde  mit  Jodwasserstoffsäurc  bei  150" 
behandelt.  Es  bildete  sich  Jodäthyl  und  Jodamyl ,  was  be- 
'eist,  dass  Aethyl  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist, 

Wenn  Jod  mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol  ziisamiiien- 
^  gebracht  wird,  so  bildet  sieh  sehr  langeaiii  Quceksilberjodllr 
tdsaurea  Queeksilberoxyd.     Nur  in  dem  Falle,  wo. 
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unterjodige  Säure  sogleich  fixirt  werden  kann,  bildet  »ieb 
kein  jodsaures  Salz. 

Wenn  man  Jod  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxyd und  Amylen  auflöst,  bildet  sich  eine  Verbindung 
von  Amylen  mit  unterjodiger  Säure,  üiess  Product  ist  ein 
sehr  schweres  Oel,  welches  sich  schon  unter  100<^  gänzlich 
zersetzt ;  mit  essigsaurem  Silberoxyd  behandelt,  giebt  es  eine 
essigsaure  Verbindung,  die  bei  130"  siedet  und  die  wahr- 
scheinlich ein  Derivat  vom  Aniyl-  oder  Diamylglycerin  ist. 


LXIIL 
Ueber  einige  Eigenschaften  des  Schwefelclilorürs. 

Voll 

Chevrier. 
(Compt.  reud.  t.  68,  p.  1003.) 

1)  Wirkung  des  Phosphors  auf  Schwefelchlorllr. 

Wühler  zeigte,  dass  durch  Einwirkung  von  Phosphor 
auf  SchwefelchlorUr  bei  höherer  Tenipenitur  sich  ein  Ge- 
menge von  Phosphorsulfochlorid,  PCI3S*)  und  Phosphor- 
chlorttr,  PCl,^  bildet.  Dieser  letzte  Körper  rllhrt  oifenbar  von 
der  Einwirkung  des  Phosphor  auf  gebildetes  ChlorsulfUr  her, 
denn  wie  Wöhler  selbst  gefunden  hat,  wandelt  der  Phosphor 
bei. Siedehitze  das  Phosphorsulfochlorid,  PCI3S  in  Phosphor- 
chlorUr  und  PhosphorsulfUr  um. 

Unter  gewissen  Bedingungen,  besonders  wenn  man  Ueber- 
schuss  von  Phosphor  vermeidet,  verhindert  man  fast  gänz- 
lich die  Bildung  von  Phosphorchlorür,  und  man  verwandelt 
dann  fast  das  ganze  SchwefelchlorUr  in  ChlorsulfUr.  Es  ist 
leicht  auf  diese  Weise  den  Körper,  der  vielleicht  einst  eine 
sehr  wichtige  Rolle  in  der  Chemie  spielen  wird,  darzustellen. 

In  einen  Ballon  von  7 — 8  Liter  Inhalt  giesst  man  3  Aeq. 
SchwefelchlorUr,  SCI,  die  man  bis  zum  beginnenden  Sieden 
erhitzt.     Nachdem  die  Luft  zum  Theil  aus  dem  Ballon  aus- 


♦)  P  «=  31 ;  Cl  «  35,5;   B  ="32. 
Jonra.  f.  prAkt  Chemie.    C.  8.  %\ 
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'  getrieben  isl,  Iiringt  raan  I  Aeg.  Pliosiihor  iu  kleinen  Stock 
eben  (laxu.  Durch  jeden  Zusatz  kommt  die  Flüssigkeit  zum 
Hieden,  aber  die  Grösse  des  Ballou  verbindert,  das«  di« 
D&nipfe,  die  sebr  schwer  sind,  dureU  den  Hals  entweicben, 
den  man  Uberdiess  mit  einem  Trichter  unvollkommeu  ver- 
scbliesseu  kann.  Bei  jedem  Zusatz  von  Phosphor  schwenkt 
man  die  Flüssigkeit  um.  Am  Ende  der  Operation  erhält  mm 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  fast  ausflehliesslich  aus  PhoBphor- 
siilfochlorid  besteht,  in  dem  etwas  Schwefel  aufgelöst  ist. 

Man  unterwirft  sie  der  Destillation  und  stellt  die  kleine 
Menge,  die  unter  125",  dem  Siedepunkt  des  Phosphorsulfo- 
chlorid,  lllwrgeht,  bei  Seite. 

Ungeachtet  mehrfachen  Umgiesseiis  der  Flüssigkeit,  habe 
ich  nahezu  zwei  Drittel  des  Schwefels  im  ScbwefeleblorOr 

I  erhalten. 

0,705  (Jrni.  dieser  Flüssigkeit  der  Einwi  rkung  von 
rauchender  Salpetersäure  unterworfen,  dann  mit  Chlorbaryum 
bebandelt,  gaben  0,961  Orai,  schwefelsauren  Barj-t,  entspre- 

I  i'heiid  U,I318  Grm.  Schwefel.  Die  Formel  PCl^S  fordert 
(1,133  Grui.  Sfbwefel.     Die  Reaction  geht  also  nach  folgen- 

j    dem  Schema  vor  sich  : 

P  +  3SCI  =  PCL,S  +  2S. 

I  An  einem  Tage  konnte  ich  nach  dieser  Weise  ';j  Liter 

d,  h.  mehr  als  SlIO  Gmi.  Phosphoreulfochlorid  darstellen. 
2)  Einwirkung  des  Arseu  auf  Schwefelchlorllr. 
Ich  habe  hierauf  die  Wirkung  des  Araeu  auf  Sch»ve|^l- 
chlorllr  untersucht ,  um  die  dem  Phosphorsulfochlorid  ciil- 
Hprechende  Arsen  Verbindung  zu  erhalten.  Ich  befolgte  genau 
dieselbe  Methode.  Da  die  Re-actiou  zwischen  3  Aeq.  Schwe- 
felchlorilr  und  1  Aeq.  Arsen  eben  so  lebhaft  vor  sieh  geht,  w 
darf  man  auf  einmal  nur  wenig  des  gepulverten  Arsen  in  den 
Ballou  schütten. 

Am  Ende  der  Operation  hat  man  wiederum  eine  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  lange  prismatische  Nadeln 
von  Schwefel  absetzt,  in  deren  Mitte  man  ziemlich  growe 
OktaSder  unterscheidet.     Der  prismatische  Schwefel  ist  un- 

I  durchsichtig,  die  OktaSder  dagegen  sind  sehr  glänzend. 

I  ecbeinen  sich  nur  gegen  Ende  der  AbkUhluug  zu  bilden. 
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Der  Versuch  ist  sehr  leicht  zu  wiederholen  und  jedes 
Mal  giebt  er  dieselbe  gemischte  Krystallisation.  Pasteur 
beobachtete  eine  analoge  Erscheinung  bei  der  Darstellung 
von  Schwefelkohlenstoif. 

Bei  130«  destillirt  die  Flüssigkeit,  welche  die  Krystalle 
enthält,  vollständig  Über:  sie  besteht  aus  Arsenchlortir ,  das 
durch  Wasser  sich  gänzlich  in  arsenige  Säure  und  Chlor- 
wasserstoflfsäure  zerlegen  lässt.  Die  Analyse  bestätigte  diess 
Resultat. 

Ich  wog  den  Schwefel ,  den  ich  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt hatte  und  fand  den  ganzen  Schwefel ,  welchen  das  an- 
gewandte Schwefelchlorür  enthielt,  wieder.  i)ie  Zersetzung 
geht  daher  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

As  +  3SCl  =  AsCl3  +  3&. 

Wenn  sie  auch  keine  dem  Phosphorsulfochlorid  analoge 
Arsenverbindung  liefert ,  so  giebt  sie  doch  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Arsenchlortir,  die  bequemer  und  schneller 
ausführbar  als  die  directe  ist. 


LXIV. 

Ueber  die  Wirkungen  der  Kohlenwasseretoffe 

auf  einander. 

Von 

Berthelot. 
(Compt.  rend.  t.  68,  p.  998  u.  1077.) 

I. 

Ich  will  in  Nachstehendem  die  Theorie  der  gegenseitigen 
Vertretungen ,  die  zwischen  dem  Wasserstoff,  dem  Aethylen 
(oder  Acetylen)  und  dem  Benzol  in  Kohlenwasserstoffen  wie : 

Benzol  Ci,H4(H,), 

Styrolen  Ci8H4[C4H,(H,)], 

Naphthalin  CnH4[C4H4(C4H,)], 

Phenyl  C^,H4[C4,H4(HsO], 

Chrysen  C4,H4[C4,H4(C«H4)], 

^nthracen  C|jH^[C4»H4(C4H%)Y 


I 
I 
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stattfinden,  darlegen.  Die  ßihluiig  dieser  KohleuwaaserstofTe 
auf  pyrogenem  Wege  babe  icb  sohou  früher  gezeigt. 

Die  direete  Vertretung  des  freien  Wasserstoffs  dun?fa 
freies  Aetbylen  im  Benzol  (Bildung  von  Styrolen)  und  in  dem 
Styrolen  (Bilduug  von  Napbtiialiu)  habe  ich  sebon  gezeigt. 
Die  Vertretung  desselben  Wasserstoffs  durch  freies  Beaiu>l  iiu 
Benzol  selbst,  im  Phenjl  und  im  Styrolen  erklärt  die  ent- 
sprechenden Bildungsweiseu  des  Phenyl,  Chrysea  und  de» 
Anthraeen.  Die  Vertretung  des  Aetbylen  nder  rielmehr  des 
Acetylen,  durch  Benzol  im  Napbtiialiu  findet  eudlieb  statt  bei 
der  Bildung  von  Anthracen,  und  die  des  Aetbylea  durch 
Wasaerstoflin  dem  Styrolen  erzeugt  das  BeuzoL 

Alle  diese  Substitutionen  gehen  direct  mit  den  freien 
Körpern  unter  dem  Eiufluss  der  Hitze  vor  sich. 

Wir  brauchen  nur  noch  dieEiuwirkuug  desAethylen  auf 
Phenyl,  Cbrysen  und  Antbraceu  und  die  Reaction  des  freien 
Wasserstoff  auf  Cbrysen,  Naphthalin  und  Antbraceu  zu  unter- 
suchen. 

I.  Die  Keactionen  des  Aethylens  sind  am  bemerkens- 
wertheaten,  weil  sie  directe  Vertretungen  des  Benzol  zulasseu. 

1)  Aethylen  und  Phenyl,  C^H^  -j-  C,iH,[CiiHj(H2)|. 

Ein  Gemenge  beider  Kohlenwasserstoffe  durch  eine  rotb- 
glühende  Rubre  geleitet,  erzeugt  eincstlicils  Benxul  und  Styrolen 
(Substitution  des  Benzid  durch  Aethylen): 

C,,H,(C,,II„)  +  CiHj  =  C,iHj(C^H,)  +  C,jH„ 

und  anderentbeils  iu  gleich  beträchtlichem  Hausse  Anthracen 

und  WasserstoitXSubstitutiondeBWasscrstofi's durch  Aetbylen); 

C„H4|(C'i,H,(H,)| -f- C4H-,(Hi)  =  C,äU,lC„Hj(C4nä)]  +  2U.,, 

Ein  Theil  des  Phenyl  bleibt  wie  hei  allen  nachfolgenden 

Einwirkungen  unzersetzt. 

2)  Aethylen  und  Chryseu,  C■^H,  +  C,;,H^[CVlHl(e,JH^)|. 
Hier  bildet  sich  als  Hauptprodnct  durch  Substitution  des 

Benzol,  das  Anthracen, 
f„H4|C„H4((J,.,H4)|  +  0,H^  =  (J,,l],[C„H,(CjH^)|  +  C,2H„, 
und  etwas  Napbtaliu, 

C\,H,|C,5H4(0,.,H4)|  +  2C,Hj  =  0,aH4|C\H,(C4Ha)l  +  2C„H«. 
Diese  letzte  Bildung  muss  als  Folge  der  ersten  angesehen 
werden,  wie  oben  gesagt  worden  ist. 
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3)  Aethjlen  und  Anthracen ,  C,H4  +  Ci.,H4iC,jHi(CiHj)]. 

Hierbei  findet  Hubstitution  des  Benzol  und  Bildung  einer 
grossen  Quantität  von  Naphtalin  statt: 
C,^H4[C|,Hj(C4n,))  +  CHj  =  CuHjC^HiCCiH,)]  +  C.jHs. 

11.  Die  meisten  Reactionen  des  Wasserstofls  «ind  weniger 
entschieden ,  als  die  des  Aetliylen.  k-h  habe  z.  B.  gezeigt, 
dasB  Phenyl  bei  Gegenwart  von  WaaserstiiiF  sit'h  in  Benzol 
und  Ohrysen  zersetzt,  ohne  daas  der  WaHserstoff  mitwirkt. 
Anders  jedoch  verhält  er  sich  gegen  das  Styrolen  und  mehrere 
andere  Kohlenwasserstoffe. 

1)  Wasserstuffund  Chrysen,  11, +C,;,Hi|C|.jH,(C,.2Hi)|. 
Ks  bildet  sich  eine  grosse  Quantität  von  Benzol  und  eine 

ansehnliche  Menge  von  Phenyl.  Das  Phenyl  entsteht  durch 
Substilution  des  Wasserstoff  an  .Stelle  des  Benzol  (oder  viel- 
mehr des  Restes  CV^Hj) : 

C|2H4|CV2H,(C,.Hj)J  +  -2H,  =  C|jH,|C',,,H,(H,)|  +  C„Hfl; 
das  Benzol  rUhrt  zum  Theil  von  derselben  Reaction  her,  zum 
Theil  von  der  secundären  Zersetzung  des  l'henyls  in  Beuzol 
lind  Chrysen.  Man  begreift,  dass  das  Eudreenltat  dieser 
Keaetionen  fattt  dasselbe  ist,  al»  umgekehrt  das  der  Einwir- 
kung der  Rothgltthhitze  auf  Benzol,  wobei  sich  identische 
Kohlenwasserstoffe  erzeugen.  In  einem  wie  im  andern  Falle 
stellt  sich  Gleichgewicht  zwischen  dem  Beuzol,  Phenyl, 
Chrysen  und  dem  Wasserstoff  her,  vermöge  dessen  das  Benzol 
in  der  destillirten  Substanz  vorherrscht;  nach  diesem  kommt 
das  Phenyl  und  zuletzt  das  Chrysen. 

2)  Wasserstoff  und  Naphtalin,  Hj  +  CijHiiC^HjICiHj]). 
Wasserstoff  reagirt  kaum  auf  Napbtalin ,  man  tindet  ihn 

fast  unverändert  wieder,  jedoch  erhält  man  ein  wenig  Benzol 
und  Acetylen : 

C|,Hj(C4Hj[C4ll5 ))  +  Hj  =  CjHe  +  2CiHj. 

3)  Wasserstoff  und  Anthracen,  Hj +  C|,H,(CijH,[C,Hj]). 

Diese  Einwirkung  ist  noch  viel  schwieriger  hervorzu- 
bringen als  die  vorhergehende;  man  erhält  aber  noch  Spuren 
von  Benzol  und  Acetylen : 

CijUitCi-^HjCiHiD-f  2H.  =  2C,,Hü  +  C^H^. 
Die  Wirkungen  zwischen  den  pyrogeqen  Kohlenwaj 
fen,  die  ich  gegenwärtig  uutersuche  und  d\e  ( 


^^e 
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änderlicheten  von  den  bekannten  Kohlenwasserstoffen  Bind, 
iKaeen  eicb  auf  ein  sehr  einfaches  Gesetz  zurUckfUliren,  wel- 
ches alle  diese  Erscheinungen  voraus  «agen  lässt,  nänilifh; 
der  gegenseitige  Austausch  zwischen  Waeseistoff,  Benzol  und 
Acthylcn  Hehlet  sich  nach  den  relativen  Mengenverhältnissen 
dieser  drei  Körper,  FUr  Aetbylen  kann  man  Hberdiess  in 
den  meisten  Fällen  freies  Acctylen  gubstituiren.  Die  Suh- 
Btitution  durch  freies  Aetbylen  unter  Abseheidung  von  Wasser- 
stofF  kann  «ach  demselben  Prineip  durch  Acetylen  bewerk- 
stelligt werden,  nur  ist  das  Verfahren  mit  Aethylen  viel  be- 
quemer. Die  Kohlenwasserstoffe,  die  sich  an  diesem  Au«- 
tauscli  betheiligon,  ordnen  «ich  in  drei  Grupi}en,  nämlich: 

1}  Benzol  und  Aelliylen,  in  welchen  der  Wasseretoff 
dnrch  ein  gleiches  Volumen  Benzol  ausgewechselt  werden 
kann,  woraus  Kohlcnwasserstoll'e  der  zweiten  Gruppe,  die 
sieh  von  2  Molekülen  der  ursprünglichen  Kohlen wasseratoffe 
ableiten,  entstehen. 

2)  Styrolen  und  Phenyl,  in  welchen  2  Volumen  Wasser- 
stoff sich  gegen  I  Volum  Aetbylen  oder  Benzol  austauschen, 
d.  h.  1  Volum  Wnsaerstoff  gegen  1  Volum  Acetylen  oder  Ben- 
zolrtickstand,  C12H, ;  hieraus  entstehen  die  Kohlenwasser- 
stoffe der  dritten  Gruppe,  die  sieh  von  ^  Molekülen  der  ur- 
sprünglichen Kohlenwasserstoffe  ableiten. 

3)  Diess  sind  das  Chrysen,  Anihracen  und  Naphtalin, 
die  ich  hauptsächlich  unteisncht  habe.  Die  Reaetionen 
bleiben  aber  nicht  hierbei  stehen.  Auf  dieselbe  Weise  wie 
dasBenzol,  das  von  3  Molekülen  Acetylen  sich  ableitet,  aeiner- 
seits  wie  ein  einziges  Molekll!  bei  den  oben  angeführten  Aus- 
wechslungen fungirt,  ebenso  kann  jeder  der  aufgeführten 
secundären  und  tertiären  Kohlenwasserstoffe  als  ein  Images 
Molekül  angesehen  werden,  das  wieder  neue  viel  compli- 
cirtereKohlenwasserstofl'e  geben  kann,  die  jedoch  nach  einemi 

■angebenden  analogen  Gesetze  sich  bildeu.  In  diese 
Klasse  geboren  die  letzten  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der 
Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzol  erhalten  worden  sind, 
mehrere  von  denen,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetbylen 
auf  Benzol  bilden  u,  s,  w.  Das  Naphtaliu  und  Antbracen  ins- 
besondere scheinen  wegen  ihrer  grossen  Stal'ilitiit  neue  .Aju^h 
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ItaigBpunkte  bei  der  fortseh  reitenden  Verdichtung  der  Kohlen- 1 
^neserBtoffmolekille  zu  lierern.  I 

^H  in.  OasReteu,  ein  Hchi^n  krystalÜBirter  Kohlenwüsser- 1 
^nff  auB  dem  Ficfatenholztheer,  entspricht  der  Formel  G<,uHigf  I 
^K  verdreifachten  Formel  des  Benzol.  I 

^K    Ein  analoger,  blättrig  krystallinischer  KohlenwagserintofrJ 
Intt  wie  schon  erwähnt  unter  den  über  360"  fluchtigen  Ver- J 
diebtiingaprodueten  des  Acetylen  auf,  er  ist  mit  Änthracenl 
geraengt,  äberdiesB  bildet  er  sieh  nur  in  zu  kleiner  Menge^l 
aU  dasB  ich  im  Stande  wäre  mit  GewiBsheit  seine  IdentitSt 
mit  dem  Keten  nachzuweisen.    Ich  glaubte  über  die  Constitu- 
tion des  letzteren  Kohlen  Wasserstoffs  Aufklärung  zu  erhalten, 
wenn  ich  ihn  der  Einwirkung  der  Rothglühhitze  im  Wasser- 
stoffetrome  aussetzte.     Hierbei  verhält  sich  das  Keten  wie 
ein  weniger  stabiler  Körper  als  die  durch  Hitze  gewöhnlich 
erzeugten  Carburete,   es  zersetzt   sich    unter  Bildung   einef  J 
grosBen  Menge  fast  reinen  Anthraeens,  von  Kohle  und  einer  1 
Spur  von  Acetylen. 

Diese  Bildung  erkläi-t  sich  leicht,  wenn  mau  die  beidenl 
Formelu  der  Kohlen wasseretoffe  verg'leicht,  sie  differireai 
um  4CnIli. 

Keten   C-auH,v  Anthraceu    C^iHn,. 

Es  beweist  diess  zuei'st,  dasB  das  Keten  nicht  allein  vomi 
Benzol  abstammt,  wie  man  nach  seiner  Formel  hätte  voraus-] 
setzen  können,  sondern  zugleich  vom  Benzol  und  einem  Kohlen- 1 
Wasserstoff,  wie  da«  Acetylen  oder  Formen,  welcher  als  Rüok*J 
stand  das  nöthige  Acetylen  zur  Bildung  des  Anthracen  lieferofl 
kann:   C'ijHJC,.iH,(0iH2}].  - 

Kurz  das  Keten  würde  homolog  dem  Authraeen  «ein.* 
Ich  glaube,  dass  man  den  «rsten  Kohlenwasserstoff  wird  er- 
halten können,  sei  es  durch  methodische  Uebertragung  von 
4  Molekülen  Foimen  auf  das  Anthracen,  den  Verfahruug»- 
weisen,  die  von  Fittig  in  Bezug  auf  das  Benzol  augewandL 
wurden,  entsprechend  oder  durch  Wegnahme  von  3  AeqT 
Wasserstoff  auf  Kosten  des  Cumol, 

2(C,sH,,-H3)  =  C,«H„ 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Anthracen  sich  aus  dem  1 
.  2{ChH«  — H,)  =  CisH„, 
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Das  Auttiracen  Hchciat  demnai-h,  etienso  wie  das  i 
eilte  Keihe  vou  homologfeD   Kohlenwa^seratufien   biMci 
kBnnvn. 

Ich  ftige  hinzu,  (Ubs  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe,"t 
Methylantlirncon  und  t^eineHmnologen  mirwiiklicli  tinU-r  lien' 
festen  Kuli  lenwaeserstolfeD,  die  nneb  dem  Napfataliii  krystalli^ 
eireii,  in  dem  aehweren  Steinkohleutheeröl  Torziikout 
hcheineo.  Wirklich  liefert  die  fractiouirte  Destillation  d 
Kohlen wasRCrstoft'e  niclil.  nnr  Anthracen,  sondern  auch  wei 
flflchtige  KohlenwaHKertduifii  alt«  letzteres,  die  diesem  d 
analog  sind. 

IV.  Die  vorntelienden  Versuche  haben  mich  veranq 
die  Einwirkung  von  Formen  auf  Benzol  zu  imtorsueh« 
der  Hoffnung,  Homologen  des  Bcuzol»  zii  erhalten, 
Formen  verhallt  nicli  nicht  so  wie  dan  Aethylen.  Wedeä 
lebhafter  Rothgluhhilze,  noch  bei  Weissglnth  übt  es  mq 
liehen  EiufluHs  auf  das  Benzol  tius,  welches  eich  genau  m  i 
setzt,  als  wenn  es  allein  vorhanden  wäre.  Nur  in  der  belis 
Weissginth  (Erweichen  von  Poraelian}  bemerkt  man  das  Be- 
ginnen einer  WeehHelüersetzung  unter  Bildung  einiger  Hun- 
dertstel AütbraceD  und  einiger  Tausendstel  von  Naphtalin. 
Diese  KoblenwasserBtofte  rtlhren  vom  Äcelylen,  das  sieb  auf 
Koeten  desFormen  bei  hoher  Temperatur  bildet,  her.  .\nthr»- 
ceu  insbesondere  erscheint  in  genUgciider  Menge,  nm  es  der 
direeten  oder  indirectcn  Einwirkung  dos  Formen  auf  das  Ben- 
zol anzuschreiben,  eine  Einwirkung,  die  der  Bildung  von  A» 
thrRcen  auf  Kosten  des  Toluol,  zu  vergleichen: 

20,iH,  +  2CjHg=C,jHj(C,iH4[C,H5|)-|-5Hi. 


U. 
Die  folgenden  Reactionen  besi'hränkfn  sicli  gegeoM 
auf  ähuliciie  Weise,  wie  dies»  der  Fall  ixt  liei  den  Aeth« 
düngen  und  den  Dissoeiationen. 

Miemuls  ist  die  Zersetzung  der  ursjirklngliclien  Kol 
l  waeserHtoS'e  !>ei  diesen  Versuchen  vollstjtudig,  eine  Era 
Ming,  äie  eieh  durvh  die  Möglichkeit,  die  genanotent 
waeaerBtoffe  durch  direete  oder  mittellmre  I'roductc  ■ 
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ZersetBiing  wieder  zu  regeneriren ,  eiktären  läset.     Mehrei' 
Fälle  davon  in  Folgendem. 

1)  Bisweileii  klinnen  die  beiden  umgekehrten  Keactionen 
gleich  massig  bei  deraelben  Temperatur  erfolgen,  uuter  der 
einzigen  Bedingimg,  ttass  die  relativen  Verhällnisse  der  auf 
einander  wirkenden  Körper  abgeändert  werden.  So  bildet 
die  Einwirkung  von  freiem  Aetbylen  auf  Benzol,  Wa,sser9toff 
und  ötjTolen,  obgleich  Waeserstofi"  und  Styrolen,  Äethylen 
und  Benzol  erzeugen.  Ebenso  erzeugt  Benzol ,  das  an  Stelle 
von  Wasserstoff  im  Phenyl  tritt,  das  Cbrysen,  obgleich  Cbryaen 
mit  Wasserstoff  behandelt,  wieder  Pbenyl  und  Benzol  liefert. 
Auf  dieselbe  Weise  liefert  Anthracen  und  Wasserstoff,  Benzol 
und  AeeLylen,  deren  umgekehrte  Reaction  wieder  Anthraeen 
i'egenerirt.  Zwiselien  diesen  drei  Reaetionspaaren  besteht 
genaue  Oegeuseitigkeit,  folglich  kann  eine  jede  von  ihnen 
nicht  vollständig  vor  sich  gehen,  da  sie  in  einem  gewisaen 
Zeitpunkt  von  der  entgegengesetzten  Wirkung  der  Produete, 
die  daraus  entstehen,  aufgehalten  wird. 

Ein  solches  Gleichgewicht  kann  sich  nur  zwischen  drei 
Körpern  zeigen,  z.H.  zwischen  dem  Benzol,  dem  Acetylwi 
und  dem  Styrolen ;  die  beiden  ersten  Körper  bilden  durch 
einfaches  Zusammentreten  Styrolen,  das  sieh  seinerseits  in 
Benzol  und  Acetylen  zerlegt;  es  ist  diess  eine  Erscheinung, 
die  ähnlich  der  Dissociation  einer  binären  Verbindung.  Aber 
i^rhr  oft  bildet  sieh  das  Gleichgewicht  zwischen  vier  verschie- 
denen Körpern  wie  bei  den  entgegengesetzten  Keaetiunen  des 
Wasserstoff  auf  Chrysen,  Phenyl  und  Benzol: 
C,,H4|C,jH4tC,iH4)|  +  2H,  =  C,jH,iC,.;H,(H2)|  +  C.iH^iHj), 
eine  Erscheinung,  die  den  Reactionen  bei  deuAetherbildungen 
vergleichbar  ist. 

2)  Üiess  sind  die  einfachsten  Fälle,  die  sieh  darbieten 
können.  Aber  bei  den  Einwirkungen  durch  Hitze  ist  das 
Gleichgewicht  iift  viel  verwickelter;  anstatt  sieh  zwischen 
den  ursprilngliche»  Subslauzen  und  den  Körpern,  welche  sie 
rtirect  erzeugen,  herzustellen,  fordert  es  oft  die  Mitwirkn^ 
dei  ZersetzungBprodnete  der  letzteren  Körper.     Es  verdient' 

^^^BB   wegen   seiner  Allgemeinheit  eini-^e    Aa^TaetVä^us^t 
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In  der  That  eine)  unter  Ana  neun  Reactiouiipaaren ,  die  uinn 
a  priori  sich  bilden  kann  iitid  die  ich  zwischen  den  in  dieser 
Notiz  aufgeführten  pyrogenen  KohlenwasBerstoffen  ausgeführt 
hal>e,  sechn,  die  nicht  der  directcn  Gegenseitigkeit  fähig  antl 
dorh  durch  statische,  wohl  bestimmte  Bedingungen  hegräozl 
sind.  Einige  Beispiele  werden  diese  Bedingungen  ins  Licht 
steUen. 

3)  Das  Benzol  erzeugt  Phenyl  und  Wasserstoff,  welche 
beide  zusaminengehracht  nicht  eine  umgekehrte  ReactioD 
gehen.  Aber  das  Phenyl  einerseits  zersetzte  sieh  zum  Tbeil 
in  Benzol  und  Chrysen  und  letzteres  andererseits  mit  Waaser- 
Btoff  behandelt,  erzeugte  Plienyl  und  Benzol. 

DiesH  das  Zusammenwirken  der  beiden  letzten  Reac- 
tionen,  welches  die  Umbildung  des  Benzol  in  Pbenyl  und 
WaaseratofT  bestimmt.  Das  Gleichgewicht  besteht  hier 
zwischen  vier  Körpern ,  die  durch  ein  System  von  drei  Heac- 
tionen  vereinigt  sind. 

4)  Wenn  Benzol  auf  Styrolen  einwirkt,  so  erzeugt  sioli 
Anthracen  und  Wasserstoff,  obgleich  Anthraeen  mit  Wasser- 
stoff behandelt,  nur  Benzol  und  Acetylen  bildet.  Die  eratörc 
Reaction  ist  jedoch  beschränkt,  weil  Benzol  und  Acetylen  die 
Eigenschaft  haben,  sich  unter  Bildung  von  ein  wenig  Styrolen  ' 
zu  vereinigen.  Das  Gleichgewicht  besteht  hier  zwischen  fünf 
Körpern,  die  durch  ein  System  von  drei  Keactionen  ver- 
einigt sind. 

5)  Benzol  wirkt  auf  Naphtalin  unter  Bildung  von  An- 
thracen und  Wassei-stoff,  obgleich  Anthracen  mit  Wasserstoff 
behandelt,  hauptsächlich  Benzol  uud  Acetylen  liefert.  In 
diesem  Falle  findet  zwischen  beiden  Reactionen  keine  Gegen- 
seitigkeit statt.  Aber  die  Nothwendigkeit  einer  Grenze  er- 
scheint, wenn  man  bemerkt,  dass,  nach  den  Thatsaehen die 
bei  der  Verdichtung  des  Acetylen  beobachtet  worden  sind, 
das  Benzol  und  Acetylen  eine  bestimmte  Menge  Naphtalin 
wieder  zu  bilden  im  Staude  siud.  Man  kann  noch  Äetfaylen 
mitwirken  lassen,  diess  Gas,  das  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Acetylen  auf  Wasserstoff  bildet  und  das,  wie  nachgewiesen, 
die  Eigenschaft  hat,  durch  seine  Einwirkung  auf  Bemo! 
Ifaphtalin  zu  bilden.     In  diesem  Falle  zeigt  sich  Gleii 
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Sicht  zwischen  sechs  Körpern,  die  durch  ein  System  von  vier I 
pactionen  unter  einander  verbiindeii  sind.  ■ 

K  So  existirt  in  Hllen  den  Verbindungen  und  Zersetzungen  I 
m  pyrogenen  Kohleuwasserstoflfe ,  die  ich  jetzt  untereuche^B 
■I  geschlossener  Kreis  von  bemerkbaren  Reaetionen,  welch» 
Bischen  den  Erscheinungen  eine  directe  oder  indirecte  Gcgea- J 
■Ugkeit  und  folglich  eine  gegenseitige  Beschränkung  her-B 
■bringen.  I 

m  Um  diese  Begrenzung  besser  zu  erklären  will  ich  aufl 
Kge  Einzelheiten  eingehen.  I 

m    6)  Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Reactioneoa 
n  sich  gehen,  bemerkt  man  »tets  einen  cbarakteristischea^ 
»stand,  nfinilicb  den,  dags  jeder  der  einwirkenden  Kohlen- 
^gerstoffe,    wenn   er  isolirt  war,    beginnende   Zersetzung 
■gen  würde.    Meine  Beobachtungen  über  die  Zersetzung  des 
PthyleohydrlirB  und  die  des  Styroleu  u.  s.  w,  zeigten,  dass 
m  Produete,  die  bei  der  Zersetzung  eines  Koblenwasserstoffs 
■stehen,  der  im  freien  Zustande  zugegen  war,  ein  g 
■streben  sich  wiederzuvereinigen,  hesttzeu.    In  Folge  dieser  i 
kiimenden  Zersetzung  und  durch  das  entgegengesetzte  Be-  i 
■eben  dieser  Produete  sieh  wieder  zu  vcreinigeu ,  versteht  J 
■n  leicht,   wie  die  EinfUhrung  eines  neuen  KSrpera,  tqd<I 
Btsserstotr  oder  Kohlen  Wasserstoff,  in  das  System,  die  Be^l 
ligungen  des  Gleichgewichts  verändert  und  wie  im  Innern« 
n   ursprünglichen  KohlenwasserstofFs  die  theilweise  SuV  I 
ButioD  des  neuen  Körpers  an  Stelle  irgend  eines  der  Pro- ' 
pete,  welche  durch   freiwillige   Zersetzung  des  genannten 
Emitiven  Kohlenwasserstoffs  entstehen,  bestimmt  wird. 
%    7)  Das  Band,    welches   zwischen  der  freiwilligen  Zer- 
fcoug  eines  Kohlen waseerstüfffl  und  den  Substitutionen,  die 
nnter  der  directen  Wirkung  von  Wasaerafoff  oder  anderer 
pblenwßsserstofre  erfahren  kann,  existirt,  zeigt  sieb  haupt* 
Milicb  durch  die  Vei-schiedeuheit  der  Temperaturen,  die, 
■thig  sind,  um  die  Reaetionen  zu  bewirken.     So  linden  z.  Sl^ 
■.Einwirkungen  des  Aethylen  auf  Benzol,  Styrolen 
nnyl  bei  lebhafter  KotbglUbhitze  statt,  obgleich  diese  vtt^ 
wedeoen  Kohleuwasserstutfe  zum  Theil   bei  dieser  Ter 
Itatur  zersetzt  werden.     Dagegen  ging  die  Evnvä\t"(0«R'(^ & 
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Benzol  auf  das  Naphtalin,  das  ein  ^-iel  stabilerer  Kohlenwus- 
serstoff  als  die  vorigeHj  bei  meinen  Vereuchen  bei  Hellroth- 
gluhbitze  vor  eich.  Das  noch  stabilere  Formen  wurde  durch 
Benzol  erat  Ijei  einer  Temperatur,  die  Porzellan  erweicht,  an- 
gegriflfen. 

Da»  Naphtalin  und  Anthracen  sind  beständiger  als  die 
anderen  hier  betrachteten  Kohlenwasseretoffe ,  denn  sie  kön- 
nen in  KugeBchmoIaenen  Glasröhren  bis  zur  RuthglUlihitze 
erhitzt  werden,  ohne  merkliebe  Veränderung  zu  erfahren; 
wfthreud  Pheujl,  Aethyleu,  Styrolen  und  selbst  Benzol  unter 
dieser  Bedingung  sieh  zu  zersetzeu  anfangen.  Auch  die  Ver- 
tretungen, durch  die  Naphtalin  und  Anthracen  entstehen,  d.b. 
die  Substitution  des  Benzol  und  Wasserstoff  durch  Aelbylen 
oder  Acetylen ,  sind  unendlich  leichter  als  die  umgekehrten 
Substitutionen,  ein  Umstand,  der  mir  die  verbältuii<HmäBS)g 
geringe  Menge  des  Styrolen  in  den  Steinkohlenlheerölen, 
sowie  die  negativen  Resultate,  zu  denen  ich  bezüglich  des 
Phenyla  in  demselben  Theer  gekommen  bin,  zu  erkifiren 
scheint.  Die  unveränderlichsten  Kfdilenwasserstoffe  sind 
daher  die  vollständigen  und  gemischten  Typen,  die  zugleich 
vom  Benzol  und  Aethyleu  abstammen. 

8)  Obgleich  das  Phenyl  nnd  Styrolen  sich  bei  der  Roth- 
gltlhhitze  zu  zersetzen  anfangen,  so  können  sie  doch  in  der 
Weissgiflhhitze  bestehen  und  selbst  entstehen,  oder  beider 
Temperatur,  wo  Porzellan  weich  wird  und  gewiss  bei  noöli 
höherer  Hitze  aber  nur  unter  der  doppelten  Bedingung,  das« 
ein  ITebersehufls  der  Produete  vorhanden  ist,  welche  durob 
ihre  Zersetzung  entstehen  und  dass  sie  nach  kälteren  Theilen 
fortgeführt  werden.  So  liefert  Benzol  von  beginnender  Roth- 
gluth  bis  zur  hellen  Weissgluth ,  gleichmässig  Phenyl  und 
Chrysen.  Die  relativen  Verhältnisse  der  verschiedenen  Pro- 
duete werden  durch  eine  auch  noch  so  grosso  Teinperatnr- 
änderung  nicht  modificirt,  ein  Umstand,  der  mit  dem  zu  ver- 
gleichen ist,  der  die  Aetherbilrtungen  charakterisirt. 

Was  überhaupt  bei  den  pyrogeuen  Kohlenwasserstoffin 
wechselt,  ist  die  absolute  Menge  der  flüchtigen  Produete,  ii) 
Folge  gilnzlicher  Zersetzung  eines  Theils  dei«  KohlcnwnsBcr- 
fitoffs  iii  Kuh\enati)H  uMd  NJ  ■as,¥,eT%\.'j?i,  ^w  mit  der  Teiiij 
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wäobBt.  Die  Producte,  die  da»  Benzol  liefert,  werdeii  nur 
wenig  veründert  durch  die  Anweseiilieit  von  Eisenspähneu, 
WaBserdampf,  Formen,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

Nirhtadestiiweniirer  beateheu  Reactioneii,  heiwelcheu  das 
relative  Verhältnisa  der  Pniducte  sehr  mit  der  Temperatur 
wechselt.  Ich  hal*e  dnvon  Beispiele  angeführt,  als  ich  von 
der  Ueaction  des  Aethylen  auf  Benzol  sprach.  Die  Natur 
aber  der  Producte  verändert  sich  nicht. 

Alle  diese Thatsachen  liefera  einen  eiitschiedeneuBeweis 
von  dem  bestimmten  Charakter  der  Relationen,  die  zwischen 
den  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen  und  den  Körpern,  aus 
denen  sie  eutsteheu,  herrschen. 

9)  Ich  habe  bis  jetat ,  der  grüssern  Einfachheit  halber, 
die  pyrogenen  Reactioneo  betrachtet,  indem  ich  sie  in  Paare 
theilte;  in  Wirklichkeit  sind  sie  aber,  obgleich  denselben 
Hauptregeln  unterworfen,  fast  immer  viel  eomplicirter,  weil 
sie  durch  die  Aufeinanderfolge  von  mehreren  einfachen  Reae- 
tionen  sich  bilden. 

Sobald  die  drei  Köri>er  Wasserstoff,  Aeetyleu  und  Benzol 
zusammenkommen,  streben  alle  ihre  Verbindungen  zu  ent- 
stehen. Das  wirkliche  Gleicbgewicht  tritt  also  ein  zwischen 
diesen  drei  Körpern  und  den  davon  abgeleiteten  Kohlenwas- 
serstoffen, Aethyien,  Pheuyl,  Styrolen,  Chrysen ,- Naphtalin, 
Anthracen,  indem  jeder  mit  einem  seiner  Masse  entsprechea- 
den  relativen  Coefäcienten  beitritt,  der  Uberdiess  von  der 
Teuiperatur  und  der  Dauer  der  Keaction  abhängt, 

10)  Man  kann  diese  titatik  uoeh  allgemeiner  auffassen 
uud  nur  auf  das  Aeetylen  als  den  gemeinsnmeu  Erzeuger 
aller  anderen  Kohlenwasserstoffe,  beziehen.  loh  habe  ge- 
zeigt, dass  die  einfache  und  directo  Condensation  von  Aee- 
tylen, Benzol,  Mtyrnlen,  Naphtalin  uud  Antbraeen  erzeugt, 
was  sich  aus  dei'  successiveii  und  gleichzeitigen  Entvricklung 
der  eben  auseinandergesetzten  Keaetionen  erklärt.  In  der 
That  erzeugt  das  condensirteAcetylen  das  Beuzol,  mit  Benzol 
zusammen  gebracht  liefert  es  ötyrtJen,  mit  Styrolen  vereinigt 
das  Napbtalin  uud  endlich  bilden  Styrolen  uud  Benzol  dtui 
Authracen.     Jedesmal  wenn  Aeetyleu  hei  eiuci  liobmi  T 

ratur  eututeht,  und  man  weiss  wie  aUgemeiu  seiueBUdi 
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SD  streben  ilaher  die  vorhergehenden  KohteiiwdsaerfltoSiaS 
»utreten.  Wenn  es  klarer  ist,  die  nclirittweise  Bildung  j« 
dieser  pyrogenen  Kohleu Wasserstoffe  und  ihre  wechselseitigen 
Einwirkungen  gesondert  zu  betrachten,  so  ist  es  von  Nutzen, 
sich  am  iiiehlusse  zu  erinnern,  das»  das  Acetylen  ihr  allge- 
meiner Erzeuger  ist,  der  in  allen  ihren  Zersetzungen  wieder 
erscheint,  anali>g  den  allgemeinen  Principieu  der  Reciprodj 
die  zwischen  den  Methoden  der  Analyse  und  der  Syi 
exiatiren. 


Ueber  das  Bleichlorid. 


J.  Nickles. 

iCompt.  read.  t.  63,  p.  t 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  die  Existenz  der  Quadn 
salze  entdeckte  (dies.  Journ.  90,  ^05),  fand  ich,  dasä^ 
Gegenwart  von  Chlor  die  Verbindung  des  Chlorhlei  mit  C 
natrium  die  Erscheinungen  zeigt,  die  Sobrero  und  Seü 
zur  Annahme  der  Verbindung  PbCl2  führten. 

Die  Verbindung  entsteht  stets  wenn  man  Chlorblel 
Gegenwart  eines  AlkalimetallehlorUra  in  gesättigter  ] 
mit  Chlor  behandelt. 

Je  mehr  die  Flüssigkeit  AlkalimetallcblorUr  entti 
desto  reicher  ist  die  Ausbente  an  Bleiehlorid.  An  Stelle^ 
Chlornatrium,  das  von  Sobrero  und  Relmi  angewandt n 
nahm  ich  daher  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  die  ich^ 
einem  Ueberschuss  von  Chlorblei  beliandelt  hatte  und  Id 
hierdurch  einen  Strom  von  gewaschenem  Chlorgas. 

Aus  einer  Lösung  von  Chlorealcium  von  40"  B.  ■ 
man  eine  Flüssigkeit,  die  28  p.C.  CaCl  und  5,30  p.C.  1 
enthält,  was  der  Formel 

PbClj  +  ieCaCl 
entspricht. 

Dieses  Verhältniss  erhält  sich,  wenn  man  Chlorcal^ 
lim  Ueberschuss  anwendet;  nur  scheidet  f 
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Retzteres,  da  gh  in  der  neuen  Flüssigkeit  welliger  löslicfa  aU 

"iB  Wasser  ist,  in  Krystallen  ab.     Die  Lüaung  enthält  dann 

7  p.c.  PbClj.     Mit  Chlorkaliuui  erhält  man  nur  l,8Ü  p.C.. 

Bleichlorid  und  nicht  viel  mehr  bei  Anwendung  von  Chlor-, 

natriuin.  i 

Da  die  Kalkverbindung  die  reichste  ist,  so  habe  ich  miobj 
YOrzugsweise  mit  dieser  beschäftigt.  In  der  Kälte  wirkt  sie, 
auf  MnCl  nicht  ein,  in  der  Wärme  giebt  sie  eine  Brauufärbung 
von  Manganauperoxjd  herrührend.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
und  verkohlt  sie  den  Eobrzueker.  Glykose  dagegen  löst 
sich  darin  ohne  zu  verkohlen  auf  und  die  Flüssigkeit  förbt 
sich  nur  nach  längerer  Einwirkung  gelb.  Diese  EeactioB 
seblicsst  sich  denen  an,  welche  die  beiden  Zuckerarteu  mit 
dem  zweifach  ChlorkohlenstofF  liefern').  Sie  erklärt  sieh' 
auch  auf  dieselbe  Weise.  Auch  mit  dem  Inulin  tritt  sie  ein, 
aber  nicht  mit  dem  Mauuit,  Diilcoee,  StSrke  oder  Dextrin. 

Kbonsu  verhült  sich  die  bleichloridb  altige  Flüssigkeit 
;fegeii  organische  Basen  verechieden.  Dasselbe  gilt  auch  ron 
der  Aetherverhiiidung. 

Sie  liist  wie  andere  Chloride")  Goldblättchen  vollstän- 
dig auf,  indem  sie  sieh  zu  Chlorblei  redueirt,  das  iu  kleiuei^ 
Krystallen  sich  ausscheidet. 

Auf  salpetersaures  Wismuthoxyd  ist  sie  ohne  Einwir- 
kung, mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  bald  gelb  und  beim  Erwärmen  braun  wird,, 
indem  ei  sich  in  PbO^  verwandelt.  Ein  älinlicher  Nieder- 
schlag erzeugt  sich  mit  den  kohlensauren  Alkalien  j  di» 
Keactiou  ibt  so  einpHndllch,  dass  sie  sogar  durch  den  zwei- 
fach kohlensauren  Kalk,  den  eiu  Trinkwasser  enthalten  kann, 
bervorgemfen  wird ;  sie  färbt  das  Wasser  gelb ,  wie  die  ent- 
sprechenden Tballiumverbindungeu,  die  unter  diesen  Umstän-, 
den  braunes  Tballiumoxyd  geben, 

Deätillirtes  Wasser  kann  mit  Bleichlorid  auch  einen 
braunen  Niederschlag  von  PbOj  gehen,  wenn  man  nur  einige 
Tropfen  desselben  iu  viel  Wasser  giesst ; 

PbCli  +  2H0  +  Aq  =  PbO^  +  2HC1  +  Aq. 

*l  Dies.  JoLim.  S7,  43U. 
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In  (lieäciti  Falle  ist  die  gebildete  Salzsäure  zu  verdünnt, 
um  diiB  Suiienisyd  auf/iilSHeii  <nler  zu  zerBetzen.  wälireud  bei 
Gegeuwart  vun  weuiger  Waxser  diese  SUure  ihre  Wirkung 
UuHHPrt  uarb  der  Gleicliiing 

PbÜj  +  2H01  =  2HO  +  PljCl  +  Cl, 
wofoni  nmii  inrlit  die  einfachei'e  Zeraetzung 

Pl)Clj  =  FbCi-|-Cl 
aoitiiuiut. 

Die  das  Bleichlnrid  eutlialtenden  Flilsnigkeiteu  zeigen 
sieb  sebr  indiffereDt  gegeu  Aetber  und  geben  ui  denaelbeo 
kein  Blei  ab.  Ea  gelingt  aber  die  Aetberverbinduug  darau- 
»teilen ,  wenn  niaii  die  KSrper  im  EntHtebungenioment  zusaiu- 
meubriugt.  Hierzu  wendet  man  eine  geeignete  Säure,  am 
lieaten  eyruinlicke  Pht>sphor8äare,  an.  Man  erhält  eine  saltien- 
artige  weisse  Mnaxe,  auf  der  gelbe  ölige  Tropfeil  der  fr*g- 
lichen  Aetberverbindung  acbwiimiien.  Wenn  man,  um  die 
»albenartige  Masse  tltlssig  zu  machen ,  etwa^  Wnaser  zufBgt, 
ßo  erhält  man  drei  Sebiebten  von  FlUasigkeit.  Die  beidöi 
ubersten  sind  ätherisch  und  enthalten  Bleichlorid;  die 
echwerste  von  den  beiden  ist  von  öliger  BeBchaffenlieit  und 
zeichnet  sich  durch  ihre  gelbe  Farbe  aus;  es  ist  diess  der 
Bleiebloridfitber.  Er  nimmt  die  Mitte  ein  und  schwimmt  Utor 
der  wässerigen  Flllssigkeit,  die  Oblorcalctum,  Pboa))horKture, 
Blei  und  Salzsäure  entbrilt 

Dieser  Aetber  bitlt  Wasser  und  Phospborsäure  seht:  (cDt 
zur&ek  und  da  er  sich  Icii^ht  verändert,  so  habe  ich  ihn  »wA 
uieht  rein  darstellen  können.  Kr  kann  bis  S  p.C  Bleicbloritt 
enthalten,  duu  stets  mit  eiuer  hestimmteu  Aa/ahl  von  Aetb«- 
äquiviilenten  verbunden  ist 

Der  Bleichloridüther  theilt  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Chlondäther ;  er  reducirt  sich  leicht  zu  Chlorid  unilnimnit 
wie  diese,  ohne  sieb  zu  versetzen,  eine  gewisse  Menge  Wai- 
ser auf. 

Er  ist  sehr  veränderlich,  giebt  leiiibt  Chlor  ab  und  HM 
daber  Gold  auf,  Goldblättchen  verschwindeu  darin  augea- 
blic.klich  oder  wandeln  sich  vielmehr  augenscheinlich  in  ein 
weieee»  Skelett  von  Cbtorblei  um,  das  sieb  nach  und  nach  zu 

i  senkt.     Seine  Farbe  ist  gelb  wie  die  Verhinc 
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t  er  sich  bildet    lu  der  KocUsalzflamme  erseheint  er  mige- 
,  wie  sehr  viele  andere  gelben  Körper.     Ebenso  verhält 
i  die  schöne  Rothförbung,  die  dieser  Aether  mit  Morphin 
i  Brucia  zeigt. 

Mit  Anilin  und  eeinen  Homologen  giebt  das  Bleiehlorid 
Srbte  Producte,  die  an  das  Rosanilin  und  dessen  Verwandte 


feber  die  Absorption  des  Wasserstoffs  und  Kuhlenoxyds 
durch  schmelzendes  Kupfer. 

Oaron. 

[Compt.  rend.  t.  68,  p.  1 129.) 
Verschiedene  Erscheinungen  die  man  beim  Garmacfaeu 
B  Kupfers  beobachtet ,  Hessen  vemmthen ,  dass  schmelzen- 
$  Kupfer  die  Fähigkeit  habe,  Gase  zu  absorbiren  und  dass 
Bdurch  diese  Absorption  verändert  werden  könnte. 

Ich  schmolz  Kupfer  in  verschiedenen  Gasarten  und  er- 
belt  Folgendes. 

Ein  Barren  Kupfer,  von  guter  Beschafleuheit ,  150  bis 
tOOGrm.  wiegend,  wurde  in  einem  glasirtenPorcellaunachon, 
r  in  eine  Poreellan röhre  eingesetzt  war,  einer  Temperatur 
gesetzt,  die  wenig  über  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers 
I  während  ein  Strom  von  gut  gereinigtem  Wasserstoff 
irUber  geleitet  wurde.  Au  dem  Ende  der  fiöhre,  an  wel- 
kem der  Strom  austritt,  ist  eine  mit  zwei  weiten  OeCrpungeii 
^ehene  Glaskugel,  durch  die  man  sehr  leicht  den  Vorgang 
I  Innern  des  Apparates  beobaehten  kann,  angebracht  So 
Ige  als  das  Metall  fest  bleibt,  sieht  mau  keinerlei  Erschei- 
bg,  aber  in  dem  Angenblicke,  wo  es  zu  schmelzen  beginnt, 
ibt  es  sich  auf  und  es  erscheinen  zahlreiche  Blasen,  die  auf 
Ic  Oberöäche  zerplatzen,  ähnlich  der  Eraeheiunug,  die 
^bachtet,  wenn  man  ein  wasserhaltiges  Sal»  schmilzt,  fo 
paelben  Augenblicke  bemerkt  man  eine  lieträchtliche  Bil*i 
tVasserdanipf,  der  sich  in  der  GlaskügeV  ■v&tÄÄ« 


I 
I 


I 
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498    Coron:  Absorptiun  Üee  Wasseratofb  und  Kohlenoxyds  ete^^H 

Alle  Kupfersorten,  <lie  ich  angewendet  habe,  geben  dasadB 
KeHultat,  iiideiii  das  Kupfer  des  Handels  gan»  atlgeinein  ein 
wenig  Kupferoxydul  zu  cutbalten  ßcheint'). 

Naelidem  das  Kupfer  gescbmolzeu  und  das  Oxydul  reducirt 
ist,  zeigt  danMetall  eine  glänzende  und  bewegliche  Oberfläche 
Man  läBst  dann  langHani  erkalten.  Kurz  vor  dem  Erstarreu 
des  Metalls  sieht  mau  wie  die  spiegelnde  Oberfläche  sich  be- 
wegt, aufwallt  und  wie  das  entweichende  Gas  eine  Menge 
kleiner  Kupferkügelcben  umherwirft.  Während  des  Fe»t- 
wei'dens  des  Metalls  bilden  sich  Erhebungen  auf  der  Oberfläelie, 

Wenn  uian  den  ßarreu  nach  dem  Abkühlen  untersucht, 
80  bemerkt  man  an  seiner  unteren  Seite  weite  und  tiefe 
Höhlungen,  die  ihn  oft  ganz  durchdringen. 

Der  obere  Theil  ist  matt,  ohne  wirkliche  KrystallisatioD 
und  man  sieht  darauf  Auswüchse.  Der  Bruch  zeigt  eine 
grosse  Menge  von  inneren  Blasen,  in  denen  Wasserstoff  ein- 
geschlossen war ;  das  spee.  Gew.  endlieh  wurde  eiuigemale 
zu  7,2  anstatt  8,8,  welches  es  vor  der  Operation  hatte,  be- 
stimmt. 

Man  sieht  aus  diesem  Versuche,  dass  Kupfer  im  Schmelzen 
Wasserstoffgas  ahsorbirt  und  dass  dieses  Gas  im  Augenblicke 
der  Eretarrung  des  Metalls  wieder  ausgetrieben  wird  und 
dadurch  das  Kupfer  porös  macht. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  an, 
80  beobachtet  man  genau  dieselben  Wirkungen,  nur  dass  daa 
Aufwallen  im  Augenblicke  des  Sehmelzens  von  der  Bildung 
von  Kohlensäure  herrührt.  Nach  dem  Erkalten  hat  das 
Kupfer  dasselbe  saliwamniige  Ansehen  uud  auch  die  Ab- 
nahme des  Gewichts  ist  sehr  bemerklieb.  In  Ammoniakgas 
und  Kohlenwasserstoffgas  ist  es  ebenso,  nur  sind  die  Ei-scbei- 
nnngen  viel  verwickelter. 

Wendet  man  statt  des  Porcellauschiffcbens  ein  Schiffchen 
aus  Kalk  an,  so  entwickelt  sieh  heim  Erkalten  kein  Gas  und 
man  erhält  ein  Kupfer  ohne  Blasen,  dessen  Dichtigkeit  etwas 
grösser,  als  die  des  gewöhnlichen  ist.  Ein  Nachen  aus  Gss- 
graphit  giebt  ein  ähnliches  Resultat. 

•)  Vergl,  iiber  den  Gehalt  dea  Kupfers  an  Kupferosjdul.     Dies. 
RM,3«.  D.  Eed, 
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^k<  Auch  bei  Anwendung  eines  porösen  yehiffchens  aus  nicht 
H^Birtetn  und  wenig  gebranntem  Forcellan*),  erhält  man 
BSehte  Barren  wie  mit  Kalk  oderGaagraphit,  während  jedoch 
Hpe  Dichtigkeit  des  so  geschmolzenen  Kupfer»  nie  das  Maxi- 
Bum  des  durch  Schmelzen  in  Gasgraphit  oder  Kalk  erhalt 
H^en  bekommt. 

Wj  Nach  dieser  Verschiedenheit  der  Resultate  könnte  man 
BKrmiitfaen,  dass  die  Porosität  der  Substanz  hier  die  Haupt- 
Hjtftle  Bpiele ;  aber  die  porösen  Materialien  verhalten  sich  in 
Biiäeren  Gasen  nicht  immer  ebenso.  So  wird  Bauerstoß'  vom 
H^ber  ebenso  wie  Wasserstoff  vom  Kupfer  absorbirt ;  Silber 
H^d  Kupfer  lassen  das  Gas  im  Momente  des  Erstarrens  ent- 
Biejchen  und  demungeachtet  spratzt  das  Silber  ebensowohl  in 
Hutlk  als  auch  in  glasirtem  Porcellan. 

H,      Die  Eigenschaft  des  Kupfers,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
Kgyd  während  des  Schmelzens  zu  absoi'biren ,  ist  nicht  allen 
Huetallen  gemein.     Wasserstoffgas  wirkt  auf  Antimon  gerade 
E?ie  auf  Kupfer,  auf  Silber  und  Zinn  aber  bleibt  es  ohne  sicht- 
bare Einwirkung.     Die  einzige  Wirkung  auf  die  letzteren 
Metalle  besteht  darin,  dass  es  ihre  Dichtigkeit  eiu  wenig  ver- 
mehrt (ohne  Zweifel  indem  es  ihnen  die  kleine  Menge  Sauer- 
stoff, die  sie  gewöhnlich  enthalten,  entreisat)  und  die  Bildung 
grösserer  Krystalie  bewirkt. 
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Analyse  der  Gewjtsser  des  Pregcls  luid  Oberteicha  bei 
Königsberg. 

G.  Worther. 
Der  Plan,  die  Statit  Königsberg  mit  einer  Wasserleitung 
zu  versorgen,  welche  nicht  nur  ein  für  die  Spitlung  der  Strasaenj 
sondern  auch  fUr  den  Haus-  und  Küchengebraneh  geeignet«! 


')  DioMasee  zu  den  porÖecD  Schiffchen  stellte  ich  mir  aus  gleicliei 
Volumen  von  Kaolin  nnd  Zuckerkohle  dar;    ich  entfernte 
^Kohle,  indem  ich  das  Schiffchen  in  der  Muffel  stark  suagllihtl 


ÖOfi  Wcrthtr;  AuAlysc  ilor  Gowäager  des  Prügele 

Wasser  liefeiu  sollte,  machte  von  den  vorliandencn  dazu  im 
Ange  gefHäbtcn GcwäBsern  eiuecbemischeAnalyscwUnscbeiiE- 
werth.  Es  wurde  daher  vom  Novcoiber  lSli5  an  bis  dabin 
IS66  allmonatlich  eine  Analyse  sowohl  des  Prelis  als  de« 
Ollerteichs  aiiegefllbrt  und  zwar  schöpfte  mau  das  Wasser  de> 
lotsleren  au  verschiedenen  Orten,  welche  in  den  Bemerkungen 
zu  der  nachstehenden  tabellarischen  Uebersieht  der  analy- 
tischen Ergchuisse  angefilhrt  sind,  das  Wasser  des  Pregeb 
dagegen  stets  au  einer  bestiuimtcu  Stelle  vor  seinem  Eintritt 
in  die  Htadt  in  der  Nahe  des  sogenannten  Litthauer  Baum«. 
Die  Methode  der  Untersuchunf:  war  Folgende: 
Den  Verdanipfungarttckstand  von  2  —  4  Liter  WasMr 
trocknete  man  bei  140 — 150"  C.  und  wog  ihn.  Darauf  wurde 
er  in  einer  geräumigen  Platinschale  bei  möglichst  gelinder 
Botligluth  bis  zum  Vcrbi-ennen  der  verkühlten  organischen 
Bestandtheile  erhitzt,  was  bin  auf  sehr  wenige  Fälle  Icicbt 
und  ohne  Kohlerllckstand  von  Statten  ging  und  wobei  vod 
einer  Verflüchtigung  von  Chloralkali  nicht  die  Rede  war, 
denn  die  Temperatur  stieg  nicht  bis  zum  Schmelzen  der 
letzteren.  Nur  in  den  Fällen,  wo  das  Prcgclwasser  unge- 
wöhnlich reich  an  Chloruatrium  eich  erwies ,  Hesa  die  Kohle 
sieh  nicht  vollständig  verbrennen. 

Der  GlUhrtlckstand  wurde  mehrmals  mit  kohlensaarem 
destillirten  Wasser  *)  (so  wie  es  die  Mineralwasser  -  Fabrik 
Struvc  &  Soltmann  liefert)  eingedampft  und  nach  vor- 
gängigem Trocknen  hei  MO — 150"  gewogen.  Aus  dem  Ge- 
wichtsunterschied zwischen  der  ersten  und  dieser  zweiten 
Wägung  ergab  sich  die  organische  Substanz,  wie  man  sich 
gewöhnlich  ausdrückt,  oder  richtiger  Alles  hei  jener  Tem- 
peratur Flüchtige,  wozu  auch  Salpetersäure,  Ammoniaksalie 
und  Chlor,  sofern  Chlormagnesium  anwesend  ist,  gehören. 
In  den  vorliegenden  Fällen  sind  in  den  VerdamptungsrüA- 
ständen  des  Oherteichs  von  5  Liter  nie  und  in  denen  des  Fre- 
gels  nur  unbe<leutende  Heactionen  auf  Ammoniak,  aber  keine 


*)  Die  Anwendung  koblcDGauron  AmmuniakB,  dessen  man  aich 
'  blsber  gewühnlicli  zu  Ixidicncn  pflogtc,  ist  durchaus  zu  verwt 
namentlicli  dann,  wenn  das  WasHer  viel  Chloride  cntbüit 


ntid  Obertdcbs  btä  Eünigsber^. 
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t  Salpetersäure  wahräeuoranien.  Eficu  so  wenig  war  d: 
^esiuni,  mit  Ausnahme  weniger  Fälle,  an  Chlor  gebunden. 
1  habe  daher  di^  von  einigen  Chemikern  empfohlene  Vor- 
geht, das  zu  analyairende  Wasser  mit  einer  zur  Zersetzung 
aes  Chloi'magn^iunis  hinreichenden  Menge  einer  titrirtcn 
kohlensauren  Natronlöaung  einzudampfen ,  nicht  für  nötbig 
erachtet.  Dass  nup  hei  dem  oben  bescbricbeuen  Verfahren 
dcimoeb  die  BcBtlmmuiig  des  Gltihverlustes  einen  kleinen 
Fehler  in  sich  trägt,  ist  nicht  zu  läugneu,  jeder  Sachverstän- 
dige weiss  aber  auch,  dass  dieser  Mangel  ein  unvermeidlicher 
und  durch  groBseUmwege  und  dadurch  neu  entstehende  Fehler 
nicht  verbesse rli eh  er  ist.  Ehen  so  habe  ich  auch  die  ganz 
unzuverlässige  neuerdings  beliebte  Bestinimungsai-t  der  orga- 
nischen Substanzen  durch  llbevmangansaures  Kali  gan»  bei 
Seite  gelassen. 

Der  nach  oben  mit  Kohlensäure  behandelte  gewogene 
GlUhrllckstand  wurde   mit   einer   gemessenen  Menge   (etwa 
100  C.C.)  heiasem  Wasser  erschöpft,  wobei  kein  Kalksulfat 
mehr  zurüekblich,  für  diese  Menge  der  in  Lösung  gegangene 
kohlensaure  Kalk  (nach  A.  W.  Hofmauu)  berechnet  und  im 
Gelösten  durch  Eindampfen  mit  Sehwefelsüure  und  Glühen 
die  Summe  der  Alkalien  ermittelt,  nachdem  die  darin  gleicli 
zeitig  vorhandene  Menge  von  Kalk  und  Magnesia  in  Abüui 
gebracht  waren.     Der  in  heissem  Wasser  unlösliche  Ullck< 
etnnd  enthielt  die  Kieselsäure  und  die  kohlensauren  Salze  d( 
Kalks  uud  der  Magnesia,  meistens  auch  geringe  Spuren 
Pliosphorsaure,  letztere  vernachlässigte  man,  erstere  bestiniml 
iiinn  wie  gewöhnlich.    Die  Alkalien  zeigten  im  Spectralappi 
fa»t  immer  nur  Natron,  bisweilen  jedoch  auch  sehr  klein! 
Mengen  Kali  und  Lithion;    es  ist  daher  immer  nur  Natroi 
berechnet  worden.  —  In  mehreren  Fällen  ist  eine  doppell 
Bestimmung  der  Alkalien  vorgenommen,  iudem  die  zur  Soi 
derbestinimung   der   Schwefelsäure   gebrauchte  Lösung 
übcreehiissiger  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  öinj 
dampft  und  geglüht  in  seinen  einzelnen  Bestandtüeileu  (KaJlB 
Magnesia,  Kieselerde  u.  s,  w.)  ejmittelt  wurde. 

Chlor  und  SchwefclHänre,   die  mit  Ausnahme  wenij 
Falle  Btets  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 


I 


m 

f    5ft2 

Tag  ilfB  Stbiipfens 

Wind 

™..  1  „ 

Iifungs- 

"•'"'  i  " 

II.  November    Pregel 

W3  333 

128,3 

!S,1 

DJ 

£ 

14.         ,           Olwrteich 

NW1222 

10,3 

!,6 

- 

es 

H.  Düccmber    Pregel 

W1SW4.3 

34,0 

S,0 

0.' 

14.          .            Oberteict 

14,2 

!,17 

V 

Ifl.  J»nuar         Pregel 

W12 

40,5 

3,1 

V 

IH.       .             Oberteich 

lft,2 

4.1 

') 

S.  Februjw        Pregel 

W3  4 

124,2 

IM 

W 

S.        „              Obertekh 

17,5 

«,4ä 

V 

22.  MUns             Pregel 

N021 

iy,8 

s,i 

V 

22.      ,                Oberteich 

13,85 

2,68 

lii 

24.  April            Pnjgol 

MW2 

24,1 

3,3 

1,1 

24.      .               Oberteiob 

13,1 

2,14 

iW 

25.  Hai               Pregel 

Wl 

24,2 

3,S 

* 

CO 

25.     „                 Obertoich 

10,2 

2,6S 

V 

2 

2b.  Juni             Pregel 

Nl 

24,8 

2,95 

t 

25.     ,                 überteleh 

14,2 

3,85 

V 

2S.  Juli             Pregel 

HWI112 

21,65 

2,9 

V 

28.     ,               Oberteich 

It 

9,66 

2,0 

V 

24.  August        Pregel 

Ol 

20,5 

3,6 

0, 

25.       „             Oberteicb 

Wl 

11,34 

3,4 

»,' 

25.  September    Pregel 

SOtllU 

23,fi 

1,9 

»,■ 

24.          ,            Oberteich 

SOI 

ll,üö 

3,6 

1, 

24.  Octuber        Pregel 

02  112 

24,e 

4,26 

1 

24.        ,             Oberteich 

13,6 

3,63 

II, 

17.  November    Pregel 

Atnmo 

Bemerkungen.    Das  Wasser  des  Pregela 

vom  rechten  Ufer  entfernt. 

Das  Wasser  des  Oberteiolis  iat  in  der  R 

egel  aus  dorn  AhAaaa  b 

Mitte  gegenüber  der  Bado-Anstalt 

n  Büttehmhülehen,  in 

Die  neben  der  Windrichtung  stthtnden 

ZaUen  bedeuten  die  «1 

k 

den  Zahlen  bedeuten  llir  jede  dieSlür 

kederje  S  Stunden  Mb 

und  Oberteichs  bei  Königsberg. 


503 


In  100,000  Theilen : 

Summe  der 

nsaurer 
Magnesia 

Chloride  von 

Natrium   Caicium    ^"8^"®' 

sium 

Schwefelsaure  Salze  von 
Katron        Kalk    |  Magnesia 

c  2  2 'S- 

gefundenen 

Bestand- 

theilc 

1,18 

93,78 

0,16 

9,91 

0,91 

129,25 

0,55 

1,5 

0,79 

10,39 

1,06 

7,06 

0,60 

2,91 

35,06 

0,77 

0,84 

2,11 

0,44 

14,27 
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13,1 

3,7 

. 

40,65 
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0,72 
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0,91 
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13,32 

3,0 
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0,84 

1,22 

0,01 

0,97 

0,26 
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1,35 

1,41 
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1,58 

0,57 

0,76 

0,99 
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2,37 

2,30 
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1,67 
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0,91 

0,76 

0,07 

• 

9,37 

2,68 

1,3 

0,36 

0,02 

21,12 

0,76 

0,66 

0,39 

• 

0,57 

11,32 

2,9 

2,82 

0,32 

• 

1,06 

24,82 

1,05 

0,69 

0,53 

11,57 

3,52 

2,9 

26,47. 

1,12 

1,25 

0,03 

13,36 

0,3 

72 

• 

leschöpft  und  zwar  in  der  Nähe  des  Boots  mit  der  Schenke,  circa  18  Fuss 


w  der  Mühle  entlehnt,  einige  Mal  anderswoher,  im  Mai  und  Juni  aus  der 

r  Militär-Bade- Anstalt  am  Dohnathurm. 

len  aufsteigend  von  1  (massig)  bis  4  (sehr  stark).    Die  der  ersten  folgen- 

irichtung. 


504  Nothen. 

in  tiondciiirobcu ,  aus  mehi-ereD  Litern  gewonnen ,  bestimmt 
worden. 

Die  Analysen  vom  November  1865  bis  Mai  1866  sind  von 
mir,  die  übrigen  von  meinem  Assistenten  Herrn  Zscliiesuhe 
nach  derselben  Melbgde  ausgeführt 


LXVUL 

Notizen. 

1)  Ul'Iiit  die  Hydrate  des  Silberosydnls  und  des  Silberosyds. 

O.  Weltaien. 

(Compt.  reod.  L  63,  p.  1 14)).) 

Wenn  man  eine  gut  gereinigte  öilberplatte  in  eine  voll- 
ständig neutrale  Lüsung  von  Wasserstoffanperoxyd  eintaucht, 
Bo  sieht  man ,  wie  sie  sich  mit  BläBchea  von  Hanei-stoS*  über- 
zieht. Gleichzeitig  löst  sich  ein  Theil  des  Hilbers  mit  einem 
Substitutionswcrtb  Äg2^216  =  H  auf.  Auf  der  Silberplatte 
bildet  sich  ein  graulichweisser  Uelierzug;  auch  setzt  sich 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  graublauen  Niederschlags  zu 
Boden. 

Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rothbraun  und  scheidet 
sehr  fein  zertheiltes  Silber  ab. 

D.ampft  man  die  Lftsung  des  Silberoxydulhydrats  ah,  so 
erhält  man  eine  ungefärbte  Substanz,  die  sich  unter  deni 
Mikroskop  krystalliniscii  zeigt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  unter  Abscheidutfg  von  Silber.  Letzteres 
scheidet  sich  in  Krystatlcu,  die  unter  dem  Mikroskop  roth 
und  durchßiebtig  erscheinen,  aus. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  Silberoxydhydrat  (Ag^ 
IU8  =  H) ,  rcagirt  schwach  alkalisch  uud  giebt  mit  Salzsilure 
eine  Fällung  von  Chlorsilber. 

Das  Silberoxydulhydrat  in  Lösung  giebt  mit  Kalibydrat 

einen   liraun«chwarzen  Niederecblag    fSillieroxydul  ?),     Mit 

Salzsäure  bildet  es  uach  einer  gewissen  Zeit  einen  Nieder- 

aehlag  von  Cblorsillwr  und  mctalliHchem  Silber,  das  ungelöst 

wenn  man  Ammoniak  zu  dem  Gemenge  fügt 


F  NottsCTi.  5()S  ^ 

k      Diese  HeactiuuGii  lasseu  sich  durch  folgcndo  tilek-liungen 

BtHtl  rücken : 

f  Ag,  +  HO,  =  HAg.Oa  =  Ag,0,HO ; 

kl  HAg,0.,  =  HAgOj  +  Ag  =^  AgO,HO  +  Ag ; 

k  HÄg.O-i  +  HCl  =  2H0  +  AgOi  +  Ag. 

f      Die  Lösung  des  Sitberoxydnlhydrat«  wird  durch  Hchwe- 

HWasseitttoff  nicht  gefärbt;  beim  Verdampfen  scheidet  sieb 

■kraus  metallischee  äilber  aus. 

k      Wenn  man  zu  Wasseratoffsuperoxyd  Silberoxyd  fttgt,  80 

■iucirt  sich  bekanntlich  das  Oxyd  unter  Sauei-stoffentwick- 

Bg;  gleichzeitig  bildet  sich  dureli  die  Einwirkung  deaWas- 

ftstojfsuperoxyds  auf  das  sehr  ftsin  zertLciltc  Silber  Silbcr- 

Eydulhydrat. 

I    '  Der  Verfasser  ist  mit  der  weiteren  Bearbeitung  dieses 

■Bgenstandeg  bcßchäftigt. 

n  lieber  ein  broiiilialtiges  Derivat  der  phusphoi-igeii  Säure 
Hebt  0.  Ordinaire  fComptreniLttil,  p,363)  folgende  Notiz 
F  Nach  Lieben  soll  man  der  phoaphorigen  Säure,  in  der 
nn  den  3  Atomen  Wasserstüff  bis  jetzt  nur  2  durch  metal- 

PO 
H, 

^Kien.  Zwar  ist  es  Raillon  gelnugen,  ftlr  die  3  Atome  Waa- 
^ftstoff  3  Atume  Acthyl  zu  substituireu,  aber  es  lässt  sieli  ver- 
^Hlthen,  dass  der  Körper,   den  man  so  erhält,  die  Formel 

^^?„  ,    [Q.,  besitzt.    Um  diese  Frage  aufzuklären,  biibc  ich 

Holende  Versuche  angestellt. 

Ich  liesB  in  zugeschmolzcncn  Röhren,  die  im  Wassorbade 
erhitzt  wurden,  2  Mol.  Brom  auf  I  Mol.  phosphurige  Säure 
einwirken.  Schon  nach  zehn  Minuten  war  in  der  Röhre  ein 
starker  Druck  vorhanden ;  beim  Oeffnen  entwich  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Broinwassorstoffsäure.  Ich  schmolz 
sie  von  Neuem  zu  und  legte  sie  wieder  in  das  Bad.  Indem 
ich  diese  Operation  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde  wieder- 
holte, bis  der  Druck  verschwunden  war,  fand  ich,  daaa  in 
I  Maaase  als  der  Druck  eich  vermindert,  ein  ii( 
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Natlclu  kryätaUisirtiUiIer  Ktirper  sich  bildet  Dei'selle  i»t 
sebr  zerflies&lich  und  ia  Aetber  unlüslicb.  leb  glaube,  iIass 
or  die  monobrompboapborige  Säure  iet 

Eine  analoge  Keactiou  tindet  statt,  weuo  Eiau  einen  truck- 
nen  Clilorstroni  in  phoBphorige  Säure,  die  im  Wasserbade  cr- 
bitzt  wird,  leitet.  Xu  diesem  Falle  habe  ich  eine  Entwiekluug 
von  SalzsäuiG  beobachtet. 

Der  neue  Körper  zersetzt  sich  durch  kocbeades  Wasser 
in  eine  neue  gallertartige  Säure,  die  weder  die  EigeuscbafteD 
der  Phosphoraäure ,  nocb  die  der  phosphorigea  Säure  besitzt 


3)  leber  die  Seleniire  der  Minen  voii  Caehenta  in  Säd- 

amerika  (II  Meilen  südwestlich  vou  Mendoza) 

giebt  Domeyko  (Ciimpt.  reud.  t.  63,  p.  IU64)  interessante 

Aufsclilüsse.  Er  theilt  die  dort  gefundenen  selenhaltigen 
Mineralien ,  die  säiiinitlich  von  bläulich  bleigranem  Ansehen 
sind,  in  folgende  ein: 

A.  Polyselenüre  von  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Ko- 
balt, die  20—22  p.C.  Silber  enthalten; 

B.  PulyselenUre  analog  den  erstercu,  in  denen  sich  dfls 
Silber  in  dem  Maasse  als  das  Kupfer  zunimmt,  vermindert; 

C.  SeleuUr  des  Bleis,  das  weder  Kupfer  nocb  Silber 
enthält. 

Die  Analyse  der  verschiedenen  Mineralien  ergiebt  Fol- 
gendes : 


10 

Silber 21,l((„ 

Kiipfec 1,8* 

Eisen ^'^!ri 

Kobalt ü,7i 

Blei 13,5 

Selen 3U,(t 

KohloDSHuree  Bluiuxyd 
Thonmlige  Gungart 


22,4U 
a2,6S 


3,73 

13,8U 
3,35 


(S) 
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l)  Ueber  die  KigenBchatl  des  .lodsitbers  sicli  in  der  Wärme 

ziiäammenzazielien  und  »ich  beim  Erkulteu  aitszudchueii. 

H.  Fizeau  (Curopt  rend,  t.  64,  p.  314)  hat  bei  der  ünter- 

iehung  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  feste  Kürper  in  Be- 

ig  auf  deren  Ausdebnung,  die  höchst  auffallende  Beobachtung 

mdit,  daaB  sowohl  geschmolnenes  als  auch  krystallisittes 

jdsilber  die  Eigenschaft  haben,  sich  beim  Erwärmen  su- 

immenzuziehen   und  beim  Erkalten  wieder  auszudehnen, 

Shrend  ganz   analoge  Verbindungen,   wie  das  Chlorsilber 

Bromsilber  sieh  in  ihrem  Verhalten  den  übrigen  Köi-pem 

ächliessen.   Es  ist  diese  Beobachtung  um  so  merkwtlrdiger, 

sie  bei  Temperaturen,  die  weit  unter  dem  Schmelzpunkte 

des  Jüdsilhers  liegen,  gemacht  worden  iat,  so  dasa  man  diese 

Abweichung  nicht  etwa  den  UnregelmäBSigkeiteu,  die  sich,  in 

Bezug  auf  Ausdehnung,  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 

zeigen,  zuschreiben  kann. 

5)  Eine  stärkeähnliehe  Snbstauz  iu  dem  Eigelb 
hat  C.  Dareste  entdeckt  {Compt.  rend.  t,  63,  p.  1 142).  Nach 
ihm  esistirt  in  dem  Eigelb  eine  bedeutende  Menge  von 
mikroskopischen  Körnehen ,  die  in  Form  und  Stmetur  den 
Stärkekiirnchen  sehr  ähnlich  und  die  ebenfalls  durch  Jod 
blau  gefärbt  werden.  Sie  sind  merenformig,  sehr  dünn,  zeigen 
eine  concave  und  couvese  Fläche  und  sind  von  sehi'  wech- 
selndem Volumen;  die  gvüsseren  von  ihnen  erreichen  etwa 
das  Volumen  eines  grossen  GetreidestärkekiirnchenB.  Der 
Entdecker  ist  damit  beschäftigt,  die  chemischen  Eigenschaften 
dieser  Kürperchen  weiter  zu  untersuchen. 


I  Verbalteu  von  Zink  nod  Zinkoxyd  gegen  Kochsalz. 


A.  Sierscb. 

Bei  den  meisten  Sudsalinen  in  Deutschland,  wo  ] 
durch  einen  langsamen  Sud,  Grobsalz  erzeugt,  pflegt  man  diti 
aus    Eisenblech    gefertigten    Sudpfanneu    gegen    Oxydatioi 
dadurch  zu  schützen,  dass  man  in  die  blank  gescheuert 
eu  der  Pfanne,  üink  eingiesst,  oder  dasselbe  als  Streife! 


^^< 
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iu  die  Nietfugeii  der  Pfannblecbe  einle^,  um  das  letztere  tait 
«leui  Ziuk  iu  metalliecbe  Verbindung  zu  briageu.  Durch  den 
bienlurch  bewirkteu  Contact,  suchte  aiau  aufKüBten  der  be- 
Bchleuuigten  Bildung  von  Zinkoxyd,  das  Rosten  der  Pfanne 
zu  vcrbut«n.  Da  aber  alle  lOslicbeu  Zinkrcrbinduiigeu  dem 
menschlichen  Organismus  schädlich  sind,  ja  sogar  das  uolfis- 
liche  Zinkoxyd  in  Beziehung  auf  Schädlich  keit  für  den  Men- 
schen sehr  in  Frage  steht,  so  hat  A.  Siersch  (Sitzungsber.  d. 
Wien.  Akad.  Jan.  1S67)  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage 
angestellt,  ob  durch  das  angegebene  Verfahren  Zink  in  das 
Kochsalz  gelangen  kann. 

Diese  Versuche  haben  zu  dem  Resultate  geführt,  daes 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Kochsalzlösung  Chlor- 
zinknatrium bildet  und  dass  beim  Kochen  der  klaren  zink- 
haltigen Losung  sich  mit  Zink  verunreinigtes  Kochsalz  aus- 
scheidet. Der  Zinkschutz  der  Sudpfannen  ist  demnach  zu 
verwerfen. 


Bericbtignngeu. 

In  der  AbhaDiUimg  .Chemische  Untersiichimg  einiger  Üat-Indischon 
Feltartcn  von  Dr.  A.  C.  Oudemans  jnn."  v.  J.  Bd.  99,  im  Bind  fol- 
gende Druckfehler  zu  berichtigen : 

a  412  Z.  6  lioB  51  p.c.  atHtt  .°>  p.C. 
„  412  u.  413  lies  Tangkallak  stalt  Fangkalltifc. 
„  413  Z.  6       „    Tetraiithera    „    Pothrantera. 
„  415  lies  vegetable  TaMow  statt  v.  Fallow, 
„  415  n.  41(1  lies  Tinkawaiis  statt,  Finkawans, 
„  4lti  Z.  1        „    Kortbals  statt  Kortbalo. 

Bd.  99  S.  338  Z.  1 1  v.  u.  darcli  statt  auf. 

„  339  „    2  V.  o.  wurde  statt  wurden. 
„  341  „     1  V.  u.  berelcliert  statt  berührt. 
•  „  344  „     7  V.  a  zu  atreiehen :  entneiw  ....  bis  oder 

auf  der  folgenden  Zeile. 
„  345  „  Ifi  V.  u.  eüier  statt  seiner. 
„  355  „    2  V.  II.  den  Meteorologen. 

-"»■;  5  J  ;;!«.»» IV. 

Anmerkung  Z.  3  1 :  43,3  statt  2 ;  43,3 
„  361  Z.  15  V.  H.  ergeben  eUtt  ergaben. 
„  363  „     5  V.  o.  nahe  statt  nicht. 


